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(54) COMPOSITION COSMETIQUE DE MAQ (JILL AGE OU DE SOIN DES M ATI ERE S KERATINIQUES 
COMPRENANT UN MELANGE DE POLYMERES. 



_ L'invention a pour objet une composition comprenant, 
dans un milieu physiologiquement acceptable contenant 
une phase grasse,: 

- (i) un premier polymere de masse moteculaire moyen- 
ne en poids interieure a 1 00 000, comportant a) un squelette 
polyrnerique, ayant des motifs de r6p6tition hydrocarbones 
pourvus d'au moins un h6t6roatome, et eventuellement b) 
des chaTnes grasses pendantes et/ou terminales eventuel- 
lement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 atomes de carbo- 
ne et etant liees a ces motifs hydrocarbones, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique. 

La composition permet un maquillage rapide des matte- 
res keratiniques. 

Application au maquillage et au soin des matieres kera- 
tiniques, notamment en mascara. 
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La pr^sente invention a pour objet une composition de maquillage comprenant un 
melanges de polymeres particuliers pour obtenir un maquillage rapide des matu- 
res keratiniques. Utilisation selon ['invention est plus particulierement destinee 
aux fibres keratiniques, notamment sensiblement longitudinales, d'etres humains 
5 tels que les cils, les sourcils et les cheveux ou bien encore les faux-ciis ou les 
postiches. Plus specialement, la composition est un mascara. Par mascara, on 
. entend une composition de maquillage des cils, une base de maquillage, un pro- 
duit k appliquer sur un maquillage, dit encore top-coat, ou bien encore un produit 
de traitement cosmetique des cils. 

10 

Les compositions de revetement des cils, appelees mascara, comprennent gene- 
ralement, de fagon connue, au moins une cire et au moins un polymere filmogene 
pour deposer un film de maquillage sur les cils et gainer ces derniers, comme le 
decrit par exemple les documents WO-A-91/12793 et WO-A-95/15741. Les utili- 

15 satrices attendent pour ces produits de bonnes proprietes cosmetiques telles que 
I'adherence sur les cils, un allongement ou un recourbement des cils, ou bien en- 
core une bonne tenue du mascara dans le temps, notamment une bonne resis- 
tance aux frottements par exemple des doigts ou des tissus (mouchoirs, serviet- 
tes). II est notamment connu du document FR-A-2528699 un mascara contenant 

20 des cires et une association de polymere anionique et de polymere cationique. 

Toutefois, avec ces compositions, les proprietes de maquillage comme le gainage, 
I'allongement ou le recourbement des cils sont obtenus lorsqu'une quantite im- 
portante de produit est deposee sur les ciis a Paide d'un applicateur, telle qu'une 

25 brosse a mascara. L'utiiisatrice doit done appliquer plusieurs fois la brosse impre- 
gnee de produit sur les cils, ce qui demande de consacrer un certain temps pour 
se maquiller et obtenir les resultats de maquillage souhaites. Or ce temps peut 
etre pergu comme beaucoup trop long par les utilisatrices pressees. Un besoin 
existe done de disposer de mascaras permettant d'obtenir rapidement et facile- 

30 ment le maquillage attendu. 

Le but de la presente invention est de disposer d'une composition de maquillage 
des matieres keratiniques, notamment des fibres keratiniques tels que les ciis, 
s'appliquant facilement sur les matieres keratiniques et conduisant rapidement a 
35 un maquillage presentant de bonnes proprietes cosmetiques. 

Les inventeurs ont constate de fagon surprenante que I'utilisation d'un polymere 
non ionique a heteroatome particulierdans une composition cosmetique contenant 
un polymere anionique et un polymere cationique permet d'ameliorer les proprie- 
40 tes d'adherence de la composition sur les matieres keratiniques, notamment sur 
les fibres keratiniques comme les cils. La composition s'applique facilement sur les 
matieres keratiniques et permet de deposer rapidement la composition en quantite 
suffisante pour obtenir un maquillage presentant les proprietes cosmetiques at- 
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tendues. En particulier, on obtient rapidement un depot epais du maquillage sur 
les matieres keratiniques ce qui evite aux utilisatrices d'appliquer trop longtemps la 
composition sur les matieres keratiniques. La composition permet done un ma- 
quillage rapide (ou maquillage "express") des matieres keratiniques. 
5 Ainsi, pour un mascara, on obtient un maquillage qui epaissit rapidement les fibres 
keratiniques, notamment les cils ; on constate ainsi une charge instantanee des 
cils. 

De fagon plus precise, ['invention a pour objet une composition, notamment de 
10 maquillage ou de soin des matures keratiniques, comprenant, dans un milieu 
physiologiquement acceptable contenant une phase grasse, : 

- (i) un premier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 
100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs de repetition 
hydrocarbones pourvus d'au moins un heteroatome, et eventuellement b) des 

15 chaines grasses pendantes et/ou terminates eventuellement fonctionnalisees, 
ayant de 6 a 1 20 atomes de carbone et etant liees a ces motifs hydrocarbones, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique. 

20 L'invention a egalement pour objet un procede cosmetique de maquillage ou de 
soin non therapeutique des matieres keratiniques, notamment des fibres keratini- 
ques telles que les cils, comprenant I'application sur lesdites matieres keratiniques 
d'une composition telle que definie precedemment. 

25 L'invention a aussi pour objet I'utilisation 

- (i) d'un premier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 
100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs de repetition 
hydrocarbones pourvus d'au moins un heteroatome, et eventuellement b) des 
chaines grasses pendantes et/ou terminates eventuellement fonctionnalisees, 

30 ayant de 6 a 120 atomes de carbone et etant liees a ces motifs hydrocarbones, 

- (ii) d'un polymere filmogene anionique, 

- (iii) d'un polymere filmogene cationique, 

dans une composition de maquillage des matieres keratiniques comprenant un 
milieu physiologiquement acceptable contenant une phase grasse pour obtenir un 
35 maquillage rapide des matieres keratiniques. 

L'invention a aussi pour objet un procede cosmetique pour maquiller rapidement 
les matieres keratiniques, consistant a introduire dans une composition cosmeti- 
que de maquillage comprenant une phase grasse : 
40 - (i) un premier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 
100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs de repetition 
hydrocarbones pourvus d'au moins un heteroatome, et eventuellement b) des 
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chaines grasses pendantes et/ou terminates eventuellement fonctionnalisees, 
ayant de 6 a 1 20 atomes de carbone et etant liees a ces motifs hydrocarbons, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique. 

5 

^invention a egalement pour objet un procede cosmetique pour augmenter I'adhe- 
rence et/ou la charge rapide d'une composition cosmetique de maquillage, 
consistant a introduire dans ladite composition contenant une phase grasse : 

- (i) un premier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure k 
10 100 000, comportant a) un squelette polym^rique, ayant des motifs de repetition 

hydrocarbones pourvus d'au moins un heteroatome, et eventuellement b) des 
chaines grasses pendantes et/ou terminates eventuellement fonctionnalisees, 
ayant de 6 a 120 atomes de carbone et etant liees h ces motifs hydrocarbones, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 
15 - (iii) un polymere filmogene cationique. 

Par milieu physiologiquement acceptable, on entend un milieu non toxique et sus- 
ceptible d'etre appliquee sur la peau, les phaneres ou les levres d'etres humains, 
comme un milieu cosmetique. 

20 

Par "chaines fonctionnalisees" au sens de Hnvention, on entend une chaine alkyle 
comportant un ou plusieurs groupes fonctionnels ou reactifs notamment choisis 
parmi les groupes amides, hydroxyle, Sther, oxyalkylene ou polyoxyalkylene, ha- 
logene, dont les groupes fluores ou perfluores, ester, siloxane, polysiloxane. En 
25 outre, les atomes d'hydrogene d'une ou plusieurs chaines grasses peuvent etre 
substitutes au moins partiellement par des atomes de fluor. 

Selon Hnvention, ces chaines peuvent etre liees directement au squelette polyme- 
rique ou via une fonction ester ou un groupement perfluore. 

30 

Par "polymere", on entend au sens de ('invention' un compose ayant au moins 2 
motifs de repetition, et de preference au moins 3 motifs de repetition, qui sont 
identiques. 

35 Par "motifs de repetition hydrocarbones", on entend au sens de I'invention un motif 
comportant de 2 a 80 atomes de carbone, et de preference de 2 a 60 atomes de 
carbone, portant des atomes d'hydrogene et eventuellement des atomes d'oxy- 
gene, qui peut etre lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature. Ces motifs 
comprennent, en outre, chacun de un a plusieurs heteroatomes avantageusement 

40 non pendants et se trouvant dans le squelette polymerique. Ces heteroatomes 
sont choisis parmi les atomes d'azote, de soufre, de phosphore et leurs associa- 
tions, associes Eventuellement a un ou plusieurs atome d'oxygene. De preference, 
les motifs comportent un atome d'azote en particulier non pendant. Ces motifs 



4 2819400 



comportent, en outre, avantageusement, un groupe carbonyle, en particulier lors- 
que I'heteroatome est un atome d'azote pour former un motif amide. 

Les motifs a heteroatome sont en particulier des motifs amide formant un sque- 
lette du type polyamide, des motifs carbamate et/ou uree formant un squelette 
polyurethane, polyuree et/ou polyuree-urethane. De preference, ces motifs sont 
des motifs amide. Avantageusement, les chaTnes pendantes sont liees directe- 
ment a I'un au moins des heteroatomes du squelette polymerique. Selon un mode 
de realisation, le premier polymere comprend un squelette polyamide. 

Avantageusement, le premier polymere selon I'invention est un polymere non ioni- 
que. 

Le premier polymere peut comprendre entre les motifs hydrocarbones des motifs 
silicones ou des motifs oxyalkyl6nes. 

En outre, le premier polymere de la composition de I'invention comprend avanta- 
geusement de 40 a 98 % de chaTnes grasses par rapport au nombre total des mo- 
tifs a heteroatome et des chaTnes grasses et mieux de 50 a 95 %. La nature et la 
proportion des motifs a heteroatome est fonction de la nature de la phase grasse 
et est en particulier similaire a la nature polaire de la phase grasse. Ainsi, plus les 
motifs a heteroatome sont polaires et en proportion elevee dans le premier poly- 
mere, ce qui correspond a la presence de plusieurs heteroatomes, plus le premier 
polymere a de I'affinite avec les huiles polaires. En revanche, plus les motifs a 
heteroatome sont peu polaires voire apolaires ou en proportion faible, plus le pre- 
mier polymere a de I'affinite avec les huiles apolaires. 

Le premier polymere est avantageusement un polyamide. Aussi, I'invention a 
egalement pour objet une composition contenant, dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, : 

- (i) un polyamide de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 100 000, 
comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs repetitifs amide, et b) 
eventuellement au moins une chaTne grasse pendante et/ou au moins une chaTne 
terminale eventuellement fonctionnalisees, ayant de 8 a 1 20 atomes de carbone et 
etant liees a ces motifs amide, 

- (ii) un polymere anionique, 

- (iii) un polymere cationique. 

De preference, les chaTnes grasses pendantes sont liees a I'un au moins des ato- 
mes d'azote des motifs amide du premier polymere. 

En particulier, les chaTnes grasses de ce polyamide represented de 40 a 98 % du 
nombre total des motifs amide et des chaTnes grasses, et mieux de 50 a 95 %. 
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Avantageusement, le premier polymere, et en particulier le polyamide. de la com- 
position selon I'invention presente une masse moleculaire moyenne en poids infe- 
rieure a 100 000 (notamment allant de 1000 a 100 000), en particulier inferieure a 
5 50 000 (notamment allant de 1000 a 50 000), et plus particulierement allant de 
1 000 a 30 000, de preference de 2000 a 20 000 ,et mieux de 2000 a 10 000. 

Comme premiers polymeres preferes utilisables dans I'invention, on peut citer les 
polyamides ramifies par des chames grasses pendantes et/ou des chaTnes gras- 

10 ses terminales ayant de 6 a 120 atomes de carbone et mieux de 8 a 120 et no- 
tamment de 12 a 68 atomes de carbone, chaque chaine grasse terminate etant 
liee au squelette polyamide par au moins un groupe de liaison en particulier ester. 
De preference, ces polymeres comportent une chaine grasse a chaque extremite 
du squelette polymerique et en particulier du squelette polyamide. Comme autre 

15 groupe de liaison on peut citer les groupes ether, amine, thioether, uree, urethane, 
thioester, thiouree, thiourethane. 

Ces premiers polymeres sont de preference des polymeres resultant d'une poly- 
condensation entre un diacide carboxylique ayant au moins 32 atomes de carbone 

20 (ayant notamment de 32 a 44 atomes de carbone) avec une diamine ayant au 
moins 2 atomes de carbone (notamment de 2 a 36 atomes de carbone). Le dia- 
cide est de preference un dimere issu d'acide gras a insaturation ethylenique 
ayant au moins 16 atomes de carbone, de preference de 16 a 24 atomes de car- 
bone, comme I'acide olelque, linoleique ou linolSnique. La diamine est de prefe- 

25 rence I'ethylene diamine, I'hexylene diamine, I'hexamethylene diamine. Pour les 
polymeres comportant un ou 2 groupements d'acide carboxylique terminaux, il est 
avantageux de les esterifier par un monoalcool ayant au moins 4 atomes de car- 
bone, de preference de 10 a 36 atomes de carbone et mieux de 12 a 24 et encore 
mieux de 16 a 24, par exemple 18 atomes de carbone. 

30 

Ces polymeres sont plus specialement ceux decrits dans le document US-A- 
5783657 de la societe Union Camp. Chacun de ces polymeres satisfait notam- 
ment a la formule (I') suivante : 

35 R 4 R 4 

I I 

R 1 — O — [ — C — R 2 — C — N — R 3 — N — ] n — C — R 2 — C — O — R 1 (I') 

II II II II 

0 0 0 0 

40 

dans laquelle n designe un nombre entier de motifs amide tel que le nombre de 
groupes ester represents de 10 % a 50 % du nombre total des groupes ester et 
amide ; R 1 est a chaque occurrence independamment un groupe alkyle ou alee- 
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nyle ayant au moins 4 atomes de carbone et notamment de 4 a 24 atomes de car- 
bone ; R 2 represente a chaque occurrence independamment un groupe hydrocar- 
bone en C 4 a C 42 a condition que 50 % des groupes R 2 representent un groupe 
hydrocarbone en C 30 a C 42 ; R 3 represente a chaque occurrence independamment 
un groupe organique pourvu d'au moins 2 atomes de carbone, d'atomes 
d'hydrogene et optionnellement d'un ou plusieurs atomes d'oxygene ou d'azote ; 
et R 4 represente a chaque occurrence independamment un atome d'hydrogene, 
un groupe alkyle en d a C 10 ou une liaison directe a R 3 ou a un autre R 4 de sorte 
que I'atome d'azote auquel sont lies a la fois R 3 et R 4 fasse partie d'une structure 
heterocyclique ddfinie par R 4 -N-R 3 , avec au moins 50 % des R 4 representant un 
atome d'hydrogene. 

Dans le cas particulier de la formule (I'), les chaTnes grasses terminates eventuel- 
lement fonctionnalisees au sens de l'invention sont des chaTnes terminales liees 
au dernier heteroatome, ici I'azote, du squelette polyamide. 

En particulier, les groupes ester de la formule (I'), qui font partie des chaines gras- 
ses terminales et/ou pendantes au sens de l'invention, representent de 15 a 40 % 
du nombre total des groupes ester et amide et mieux de 20 a 35 %. De plus, n re- 
presente avantageusement un nombre entier allant de 1 a 5 et mieux superieur a 
2. De preference, R 1 est un groupe alkyle en C12 a C22 et de preference en Ci 6 a 
C22. Avantageusement, R 2 peut etre un groupe hydrocarbone (alkylene) en C 10 a 
C 42 . De preference, 50 % au moins et mieux au moins 75 % des R 2 sont des 
groupes ayant de 30 a 42 atomes de carbone. Les autres R 2 sont des groupes 
hydrogenes en C 4 a C19 et meme en C 4 a C 12 . De preference, R 3 represente un 
groupe hydrocarbone en C 2 a C 36 ou un groupe polyoxyalkylene et R 4 represente 
un atome d'hydrogene. De preference, R 3 represente un groupe hydrocarbone en 
C 2 a Ci 2 . 

Les groupes hydrocarbon^ peuvent etre des groupes lineatres, cycliques ou ra- 
mifies, satures ou insatures. Par ailleurs, les groupes alkyle et alkylene peuvent 
etre des groupes lineaires ou ramifies, satures ou non. 

En general, les polymeres de formule (I') se presentent sous forme de melanges 
de polymeres, ces melanges pouvant en outre contenir un produit de synthese 
correspondant a un compose de formule (I') ou n vaut 0, c'est-a-dire un diester. 

A titre d'exemple de premiers polymeres selon l'invention, on peut citer les pro- 
duits commerciaux vendus par la societe Arizona Chemical sous les noms Uni- 
clear 80 et Uniclear 100. lis sont vendus respectivement sous forme de gel a 80 
% (en matiere active) dans une huile minerale et a 100 % (en matiere active), lis 
ont un point de ramollissement de 88 a 94°C. Ces produits commerciaux sont un 
melange de copolymeres d'un diacide en C 36 condense sur Methylene diamine, de 
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masse moleculaire moyenne en poids d'environ 6000. Les groupes ester termi- 
naux resultent de I'esterification des terminaisons d'acide restantes par I'alcool 
cetylique, stearylique ou leurs melanges (appeles aussi alcool cetylstearylique). 

Comme premier polymere utilisable dans I'invention, on peut encore citer les resi- 
nes polyamides resultant de la condensation d'un acide di-carboxylique aliphati- 
que et d'une diamine (incluant les composes ayant plus de 2 groupes carbonyle et 
2 groupes amine), les groupes carbonyle et amine de motifs unitaires adjacents 
etant condenses par une liaison amide. Ces resines polyamides sont notamment 
celles commercialisees sous la marque Versamid® par les societes General Mills, 
Inc. et Henkel Corp. (Versamid 930, 744 ou 1655) ou par la societe Olin Mathie- 
son Chemical Corp., sous la marque Onamid® notamment Onamid S ou C. Ces 
resines ont une masse moleculaire moyenne en poids allant de 6000 a 9000. Pour 
plus d'information sur ces polyamides, on peut se referer aux documents US-A- 
3645705 et US-A-3148125. Plus specialement, on utilise les Versamid® 930 ou 
744. 

On peut aussi utiliser les polyamides vendus par la societe Arizona Chemical sous 
les references Uni-Rez (2658, 2931, 2970, 2621, 2613, 2624, 2665, 1554, 2623, 
2662) et le produit vendu sous la reference Macromelt 6212 par la societe Henkel. 
Pour plus d'information sur ces polyamides, on peut se referer au document US-A- 
5500209. 

II est aussi possible d'utiliser des resines de polyamides issues de legumes 
comme celles decrites dans les brevets US-A-5783657 et US-A-5998570. 

Le premier polymere present dans la composition selon I'invention a avantageu- 
sement une temperature de ramollissement superieure a 65°C et pouvant aller 
jusqu'a 1 90°C. De preference, il presente une temperature de ramollissement al- 
lant de 70 a 130°C et mieux de 80 a 105°C. Le premier polymere est en particu- 
lier un polymere non cireux. 

De preference, le premier polymere selon I'invention repond a la formule (I) men- 
tionnee precedemment. Ce premier polymere presentent du fait de leur(s) 
chalne(s) grasse(s), une bonne solubilite dans les huiles et done conduisent a des 
compositions macroscopiquement homogenes meme avec un taux eleve (au 
moins 25%) de polymere, contrairement a des polymeres exempts de chame 
grasse. 

Le premier polymere peut etre present dans la composition selon I'invention en 
une teneur allant de 0,01 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la com- 
position, de preference allant de 0,05 % a 5 % en poids, et mieux allant de 0,1 % a 
3 % en poids. 
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Selon I'invention, la composition selon I'invention peut contenir tout polymere fil- 
mogene anionique, de preference non reticule, ou cationique connu en soi. 
Ces polymeres peuvent etre utilises sous forme soiubilisee ou sous forme de dis- 
persions aqueuses de particules solides de polymere. Le polymere cationique et le 
polymere anioonique sont differents du premier polymere decrit precedemment. 
Dans la presente demande, on entend par "polymere filmogene", un polymere 
apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film 
continu et adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 



Les polymeres anioniques generalement utilises peuvent etre des polymeres 
comportant des groupements derives d'acide carboxylique, sulfonique ou phos- 
phorique et peuvent avoir un poids moleculaire moyen en poids compris entre en- 
viron 500 et 5.000.000, et de preference superieur a 100000 et inferieur ou egal a 
5.000.000. 

1) Les groupements carboxyliques peuvent etre apportes par des monomeres 
mono ou diacides carboxyliques insatures tels que ceux repondant a la formule (I) 
suivante : 



R 5 



(A)-COOH 



R 



X C=C m 
/ \ U) 

3 R 



4 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methy- 
lene, eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature ou au 
groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'intermediaire d'un 
heteroatome tel que oxygene ou soufre, R5 designe un atome d'hydrogene, un 
groupement phenyle ou benzyle, R3 designe un atome d'hydrogene, un groupe- 
ment alkyle inferieur ou carboxyle, R4 designe un atome d'hydrogene, un groupe- 
ment alkyle inferieur, un groupement -CH2-COOH, phenyle ou benzyle ; 

Dans la formule precitee un radical alkyle inferieur designe de preference un 
groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et en particulier, methyle et ethyle. 

Les polymeres anioniques a groupements carboxyliques preferes selon I'invention 
sont : 

A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels 
(notamment sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux, d'ammoniums) et en par- 
ticulier les produits commercialises sous les denominations VERSICOL E ou K par 
la societe ALLIED COLLOID, ULTRAHOLD par la societe BASF, DARVAN 7 par 
la societe VANDERBILT. 



> 
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B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere 
monoethylenique tel que I'ethylene, le styrene, les esters vinyliques, les esters 
d'acide acrylique ou methacrylique. Ces copolymeres peuvent etre greffes sur un 
polyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol. De tels polymeres sont decrits 

5 en particulier dans le brevet francais 1.222.944 et la demande allemande 
2.330.956. On peut notamment citer les copolymeres comportant dans leur chaine 
un motif acrylamide eventuellement N-alkyte et/ou hydroxyalkyle tels que decrits 
notamment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou 
proposes sous la denomination QUADRAMER par la Societe AMERICAN 

1 o CYANAMID. On peut citer aussi les copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide 
commercialises sous la forme de leur sel de sodium sous les denominations 
RETEN 421 , 423 ou 425 par la Societe HERCULES. On peut egalement citer les 
copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C1-C4 et les terpo- 
lymeres de vinylpyrrolidone, d'acide (meth)acrylique et de (meth)acrylate d'alkyle 

15 en C1-C20 par exemple de lauryle (tel que celui commercialise par la societe ISP 
sous la denomination ACRYLIDONE LM), de tertiobutyle (LUVIFLEX VBM 70 
commercialise par BASF) ou de methyle (STEPANHOLD EXTRA commercialise 
par STEPAN) et les terpolymeres acide methacrylique/ acrylate d'ethyle/ acrylate 
de tertiobutyle tel que le produit commercialise sous la denomination LUVIMER 

20 1 00 P par la societe BASF. 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur 
chaine des motifs acetate ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres mo- 
nomeres tels que esters allyiique ou methallylique, ether vinylique ou ester vinyli- 
que d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaine hydrocar- 

25 bonee tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres 
pouvant eventuellement etre greffes ou encore un ester vinylique, allyiique ou 
methallylique d'un acide carboxylique a- ou p-cyclique. De tels polymeres sont de- 
crits entre autres dans les brevets frangais 1.222.944, 1.580.545, 2.265.782, 
2.265.781, 1.564.1 10 et 2.439.798. Des produits commerciaux entrant dans cette 

30 classe sont les resines 28-29-30, 26-13-14 et 28-13-10 commercialisees par la 
societe NATIONAL STARCH. 

D) les copolymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monoinsatures 
en C4-C8 choisis parmi : 

- les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides maleique, 
35 fumarique, itaconique et (ii) au moins un monomere choisis parmi les esters vinyli- 
ques, les ethers vinyliques, les halogenures vinyliques, les derives phenylvinyli- 
ques, I'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces copolymeres 
etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees ; De tels polymeres sont 
decrits en particulier dans les brevets US 2.047.398, 2.723.248, 2.102.113, le bre- 
40 vet GB 839.805 et notamment ceux commercialises sous les denominations 
GANTREZ AN ou ES, AVANTAGE CP par la societe ISP. 
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- les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides maleique, citraconi- 
que, itaconique et (ii) un ou plusieurs monomeres choisis parmi les esters allyli- 
ques ou methallyliques comportant eventuellement un ou plusieurs groupement 
acrylamide, methacrylamide, cc-olefine, esters acryliques ou methacryliques, aci- 

5 des acrylique ou methacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chaTne, 

les fonctions anhydrides de ces copolymeres etant eventuellement monoesteri- 
fiees ou monoamidifiees. 

Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets francais 2.350.384 et 
2.357.241 de la demanderesse. 

10 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates, 

F) les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

- et leurs melanges. 

15 

2) Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques peuvent etre des po- 
lymeres comportant des motifs vinylsulfonique, styrene sulfonique, naphtalene 
sulfonique, acrylamido alkylsulfonique, ou bien encore des polyesters sulfoniques. 

20 

Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 

- les sels de I'acide polyvinylsulfonique ayant un poids molSculaire moyen en poids 
compris entre environ 1.000 et 100.000 ainsi que les copolymeres avec un como- 
nomere insature tel que les acides acrylique ou methacrylique et leurs esters ainsi 

25 que Tacrylamide ou ses derives, les ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone ; 

- les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids mo- 
leculaire moyen en poids d'environ 500.000 et d'environ 100.000 commercialises 
respective ment sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 par National 

30 Starch. Ces composes sont decrits dans le brevet FR 2.1 98.71 9 ; 

- les sels d'acides polyacrylamide sulfoniques ceux mentionnes dans le brevet 
US 4.128.631 et plus particulierement I'acide polyacrylamidoethylpropane sulfoni- 
que commercialise sous la denomination COSMEDIA POLYMER HSP 1180 par 

35 Henkel ; 

- les polyesters sulfoniques portant au moins un groupement -SO3M avec M re- 
presentant un atome d'hydrogene, un ion ammonium NH4+ ou un ion metallique. 
Le copolyester peut etre par exemple un copolymere d'au moins un diacide car- 

40 boxylique, d'au moins un diol et d'au moins un monomere aromatique bifonction- 
nel portant un groupement -SO3M avec M representant un atome d'hydrogene, un 
ion ammonium NH4+ ou un ion metallique. 
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L'acide dicarboxylique peut etre choisi parmi I'acide phtalique, I'acide isophtalique, 
I'acide terephtalique. Le diol peut etre choisi parmi rethylene glycol, le Methylene 
glycol, le methylene glycol, le 1 ,3-propanediol, le 1 ,4-cyclohexane dimethanol, le 
5 1 4-butanediol. Le monomere aromatique bifonctionnel portant le groupement - 
S0 3 M peut etre choisi parmi I'acide sulfoisophtalique, notamment le sel de sodium 
de I'acide 5-sulfo-isophtalique, I'acide sulfoterephtalique, I'acide sulfophtalique, 
I'acide 4-sulfonaphtalene-2,7-dicarboxylique. 

1 0 Comme polyester prefere, on peut utiliser un polyester consistant essentiellement 
en des unites repetees d'acide isophtalique, de diol et d'acide sulfo-isophtalique, 
et notament les sulfopolyesters obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, de 
cyclohexane di-methanol, d'acide isophtalique, d'acide sulfoisophtalique. Comme 
polyester sulfonique, on peut utiliser ceux commercialises sous les denominations 

1 5 AQ55S, AQ 38S, AQ 29S par la societe EASTMAN. 

On peut egalement employer comme polymere anionique I'acide (de- 
soxy)ribonucleique. 

20 Selon I'invention, les polymeres anioniques sont de preference choisis parmi les 
copolymeres d'acide acrylique tels que les terpolymeres acide acrylique / acrylate 
d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide commercialises notamment sous la denomina- 
tion ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres derives d'acide 
crotonique tels que les terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate de 
25 vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique / acetate de vinyle/ 
neododecanoate de vinyle commercialises notamment sous la denomination Re- 
sine 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les polymeres derives d'acides 
ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, des 
ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives phenylvinyliques, 
30 I'acide acrylique et ses esters tels que les copolymeres m&hylvinylether/anhydride 
maleique mono esterifies commercialises par exemple sous la denomination 
GANTREZ par la societe ISP, les copolymeres d'acide methacrylique et de me- 
thacrylate de methyle commercialises sous la denomination EUDRAGIT L par la 
societe ROHM PHARMA, les copolymeres d'acide methacrylique/ methacrylate de 
35 methyle / acrylate d'alkyle en C1-C4 / acide acrylique ou methacrylate d'hy- 
droxyalkyle en C1-C4 commercialises sous forme de dispersions sous la denomi- 
nation AMERHOLD DR 25 par la soctet<§ AMERCHOL ou sous la denomination 
ACUDYNE 255 par la societe ROHM & HAAS, les copolymeres d'acide methacry- 
lique et d'acrylate d'ethyle commercialisms sous la denomination LUVIMER MAEX 
40 ou MAE par la societe BASF et les copolymeres acetate de vinyle/acide crotoni- 
que les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique greffes par du polyethy- 
lene'glycol sous la denomination ARISTOFLEX A par la societe BASF, les homo- 
polymeres d'acide acrylique ou methacrylique commercialises par exemple sous la 
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denomination VERSICOL E 5 ou le polymethacrylate de sodium vendu sous la 
denomination DARVAN 7 par la societe VANDERBILT, et leurs melanges. 

Les polymeres anioniques les plus particulierement preferes sont choisis parmi les 

5 polymeres anioniques non reticules comme les copolymeres methylvinylether / 
anhydride maleique mono esterifies commercialises sous la denomination 
GANTREZ ES 425 par la societe ISP, les terpolymeres acide acrylique / acrylate 
d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide commercialises sous la denomination 
ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres d'acide methacryli- 

I0 que et de methacrylate de methyle commercialises sous la denomination 
EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, les terpolymeres acetate de vmyle / 
tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide croto- 
nique / acetate de- vinyle / neododecanoate de vinyle commercialises sous la de- 
nomination Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les copolymeres 

15 d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle commercialises sous la denomination 
LUVIMER MAEX OU MAE par la societe BASF, les terpolymeres vinylpyrrolidone / 
acide acrylique / methacrylate de lauryle commercialises sous la denomination 
ACRYLIDONE LM par la societe ISP et les homopolymeres d'acide acrylique ou 
methacrylique commercialises par exemple sous la denomination VERSICOL E 5 

20 OU le polymethacrylate de sodium vendu sous la denomination DARVAN 7 par la 
societe VANDERBILT, et leurs melanges. 

Selon Invention, on peut egalement utiliser des polymeres anioniques sous forme 
de latex ou de pseudolatex, c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules 
25 de polymeres insolubles. 

3) Selon Invention, on peut egalement utiliser les polymeres anioniques de type 
silicones greffes comprenant une portion polysiloxane et une portion constituee 
d'une chaTne organique non-siliconee, I'une des deux portions constituant la 
30 chaTne principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite chaTne Principale. 
Ces polymeres sont par exemple decrits dans les demandes de brevet EP-A- 
0 412 704 EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578, EP-A-0582 152 et 
WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037. 

35 De tels polymeres sont par exemple les copolymeres susceptibles d'etre obtenus 
par polymerisation radicalaire a partirdu melange de monomeres constitue par : 

a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 1 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule (II): 
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avec v etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcu- 
les par rapport au poids total des monomeres. 

Une famille de polymeres silicones a squelette polysiloxanique greffe par des mo- 
nomeres organiques non silicones convenant particulierement bien a la mise en 
oeuvre de la presente invention est constitute par les polymeres silicones com- 
portant dans leur structure le motif de formule (III) suivant : 

(-Si— 0-) a (-Si-O-)— (-si-o-) c — 

(G 2 )-S-G 3 Q, <G 2 )-S-G 4 (m) 

dans lequel les radicaux G,, identiques ou differents, represented I'hydrogene ou 
un radical alkyle en C r C 10 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , identi- 

5 ques ou differents, represented represente un groupe alkylene en C r Ci 0 ; G 3 re- 
presente un reste polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un 
monomere anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymeri- 
que resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere d'au moms un 
monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a 

>0 est un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre com- 
pris entre 10 et 350, c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que 
Tun des parametres a et c soit different de 0. 

De preference, le motif de formule (III) ci-dessus presente au moins Tune, et en- 
25 core plus preferentiellement I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux G 1 designent un radical alkyle en C1-C10 de preference le ra- 
dical methyle ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en d-Ca, 

de preference un radical propylene ; ...... 

30 - G 3 represente un radical polymerique resultant de l I (homo)polymensation 

d'au moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique, 
de preference I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation 
d'au moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en CrC 10 , de prefe- 

3.5 rence le (meth) aery late d'isobutyle ou de methyle. 
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De preference, le motif de formule (III) ci-dessus peut egalement presenter 
I'ensemble des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux Gi designent un radical alkyle, de preference le radical me- 

5 thy ' e - n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en C r C 3 , 
de preference un radical propylene ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymensation 
d'au moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique, 
de preference I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

10 - c est egal zero. 

Des exemples de polymeres silicones greffes sont notamment des polydimethyl- 
siloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par I'intermediaire d'un chamon de 
raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type acide 
15 poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle tel que le poly- 
(meth)acrylate d'isobutyle. 

On utilise particulierement les polymeres silicones greffes de formule (III) de 
structure polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl thio-3 acide polyme- 
thacrylique et groupements propyl thio-3 polymethacrylate de methyle et les poly- 
20 meres silicones greffes de formule (111) de structure polymethyl/methylsiloxane a 
groupements propyl thio-3 acide polyacrylique. 

Selon I'invention, le ou les polymeres anioniques peuvent etre presents en une te- 
neur allant de 0,01 % a 20 % en poids, de preference de 0,05 % a 1 5 % en poids, 
25 et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 7 % en poids, du poids total de la 
composition. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presents invention peu- 
vent etre choisis parmi tous ceux deja connus en soi notamment ceux decrits dans 
30 la demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes de brevets francais 
FR-A- 2 270 846, 2 383 660, 2 598 61 1 , 2 470 596 et 2 519 863. 

De maniere encore plus generate, au sens de la presente invention, ('expression 
"polymere cationique" designe tout polymere contenant des groupements cationi- 
35 ques ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des 
motifs comportant des groupements amine primaires, secondaires, tertiaires et7ou 
quaternaires pouvant soit faire partie de la chaTne principale polymere, so.t etre 
40 portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire 
moyenne en nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference com- 
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prise entre 10 3 et 3.1 0 6 environ, et mieux superieure a 100000 et inferieure ou 
egalea3.10 6 . 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres 
du type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. Ce sont des 
produits connus. 

Une famille de polymeres cationiques est celle des polymeres cationiques silico- 
nes. Parmi ces polymeres, on peut citer : 

(a) les polymeres silicones repondant a la formule (IV) suivante : 
R 6 a G 5 3.a-Si(OSiG 6 2 )n-(OSiG 7 b R 7 2 . b ) m -0-SiG 8 3-a-R 8 a' (IV) 
15 dans laquelle : 

G 5 , G 6 , G 7 et G 8 identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un 
groupement phenyle, OH, alkyle en C r Ci 8 , par exemple methyle, alcenyle en 
C 2 -Ci8. ou alcoxy en C1-C18 
20 a, a', identiques ou differents, designent le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3, 
en particulierO, 

b designe 0 ou 1 , et en particulier 1 , 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 a 
2 000 et en particulier de 50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et 
25 notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000, et no- 
tamment de 1 a 1 0 ; 

R 6 , R 7 , R 8 , identiques ou differents, designent un radical monovalent de formule - 
C q H2qO s R 9 t L dans laquelle q est un nombre de 1 a 8, s et t, identiques ou diffe- 
rents, sont egaux a 0 ou a 1, R 9 designe un groupement alkylene eventuellement 
30 hydroxyle et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi 
les groupements : 

-NR"-CH 2 -CH2-N'(R")2 
-N(R") 2 
35 -N e (R") 3 A" 
-N®H(R") 2 A- 

-N e H 2 (R") A* 

-N(R")-CH 2 -CH 2 -N e R" H 2 A', 

40 dans lesquels R" peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical hydro- 
carbone sature monovalent, par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 atomes 
de carbone et A" represente un ion halogenure tel que par exemple fluorure, chlo- 
rure, bromure ou iodure. 
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Des produits correspondant a cette definition sont par exemple les polysiloxanes 
denommes dans ie dictionnaire CTFA "amodimethicone" et repondant a la formule 
(V) suivante : 



HO- 



CH. 



Si 



CH 



O 



— ' x' 



OH 



-Si 

(CH 2 ) 3 

NH 

(CH 2 ) 2 
NH„ 



O 



(V) 



10 



15 



dans laquelle x" et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, 
generalement tels que ledit poids moleculaire est compris entre 5 000 et 20 000 
environ. 

Un produit correspondant a la formule (IV) est le polymere denomme dans le dic- 
tionnaire CTFA "trimethylsilylamodimethicone", repondant a la formule (VI) : 



(CH 3 ) 3 Si 



CH. 



Si 



CH. 



CH. 



Si' 



C 3 H 6 



NH 

I 

(CH 2 ) 2 
NH, 



OSi(CH-) 



3'3 



(VI) 



—> m 



dans laquelle n et m ont les significations donnees ci-dessus pour la formule (IV). 

20 Un produit commercial repondant a cette definition est un melange (90/10 en 
poids) d'un poiydimethylsiloxane a groupements aminoethyl aminoisobutyle et 
d'un poiydimethylsiloxane commercialise sous la denomination Q2-8220 par la so- 
ciete DOW CORNING. 

25 De tels polymeres sont decrits par exemple dans la demande de brevet 
EP-A-95238. 
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D'autres polymeres repondant a la formule (IV) sont les polymeres silicones re- 
pondant a la formule suivante (VII) : 



(Rio)— Si 



Q 

R 1T - CH — CHOH - CH 2 N(R 10 ) 3 < 

R ~" 



O-t-Si O 

R. 



'10 



— 'r 



'10 



Si 



L_ R 10 



Si 



(Rio): 



(VII) 



dans laquelle : 

Rio represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18.atomes de 
carbone, et en particulier un radical alkyle en C1-C18, ou alcenyle en C 2 -Ci 8 , par 
exemple methyle ; 

Rn represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene 
en C1-C18 ou un radical alkyleneoxy divalent en C r Ci 8 , par exemple en d-C 8 ; 
Q' est un ion halogenure, notamment chlorure ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 ; 
s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 a 
50. 

De tels polymeres sont decrits plus particulierement dans le brevet US 4 185 087. 

(b) les composes de formule : NH-[(CH 2 )3-Si[OSi(CH 3 )3]]3 
correspondant a la denomination CTFA "aminobispropyldimethicone". 

Un polymere entrant dans cette classe est le polymere commercialise par la So- 
ci§te Union Carbide sous la denomination "Ucar Silicone ALE 56. 

Lorsque ces polymeres silicones sont mis en oeuvre, une forme de realisation 
particulierement interessante est leur utilisation conjointe avec des agents de sur- 
face cationiques et/ou non ioniques. On peut utiliser par exemple le produit com- 
mercialise sous la denomination "Emulsion Cationique DC 929" par la Societe 
DOW CORNING qui comprend, outre ramodimethicone, un agent de surface ca- 
tionique comprenant un melange de produits repondant a la formule (VIII) : 
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dans lequel Ri 2 designe des radicaux alcenyle et/ou alcoyle ayant de 14 a 22 
atomes de carbone, derives des acides gras du suit, 
en association avec un agent de surface non ionique de formule : 
C 9 Hi9-C 6 H4-(OC 2 H4)io-OH 
5 connu sous la denomination "Nonoxynol 1 0". 

Un autre produit commercial utilisable selon I'invention est le produit commerciali- 
se sous la denomination "Dow Corning Q2 7224" par la Societe Dow Corning 
comportant en association le trimethylsilylamodimethicone de formule (IV), un 
10 agent de surface non ionique de formule : C 8 H 17 -C 6 H4-(OCH 2 CH 2 )n-OH ou n = 40 
denomme encore octoxynol-40, un autre agent de surface non ionique de 
formule : C^H^OChVCH^-OH ou n = 6 encore denomme isolaureth-6, et du 

glycol. 

15 Les polymeres du type polyamine, polyaminoamide, polyammonium quaternaire, 
utilisables conformement a la presente invention, pouvant etre notamment men- 
tionnes, sont ceux decrits dans les brevets francais n°2 505 348 ou 2 542 997. 
Parmi ces polymeres, on peut citer : 

20 (1) Les copolymeres vinylpyrrolidone-acrylate ou -methacrylate de dialkylamino- 
alkyle quaternises ou non, tels que les produits commercialises sous la denomina- 
tion "Gafquat®" par la Societe ISP, comme par exemple Gafquat 734, 755 ou 
HS100 ou bien le produit denomme "Copolymere 937". Ces polymeres sont de- 
crits en detail dans les brevets francais 2 077 143 et 2 393 573. 

25 (2) Les derives d'ethers de cellulose, notamment des hydroxyalkyl(C1-C4) cel- 
lulose comportant des groupements ammonium quaternaires decrits dans le bre- 
vet francais 1 492 597, et en particulier les polymeres commerc.al.ses sous les 
denominations »JR» (JR 400, JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la 

30 Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement def.n.s dans le 
dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires d'hydroxyethylcellulose 
ayant reagi avec un epoxyde (notamment epichlorhydrine) substitue par un grou- 
pement trimethylammonium. 

35 (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou 
les derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium 
quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hy- 
droxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl 
celluloses greffees notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethyl ammo- 

40 nium, de methacrylmidopropyl trimethyl ammonium ou de d.methyl- 
diallylammonium. 
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Les produits commercialisms repondant a cette definition sont plus particuljere- 
ment les produits commercialisms sous la denomination "Celquat L 200" et "Cel- 
quat H 100" par la Societe National Starch. 

5 (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les bre- 
vets US 3 589 578 et 4 031 307 et plus particulierement le produit commercialise 
sous la denomination "Jaguar C.13 S" commercialise par la Societe MEYHALL 

(5) Les polymeres constitues de motifs pipe>azinyle et de radicaux divalents al- 
io kylene ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement inter- 

rompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromati- 
ques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation 
de ces polymeres. De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets 
francais 2.162.025 et 2.280.361 . 

15 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par poly- 
condensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 
dianhydride non sature, un derive bis-insature\ une bis-halohydrine, un bis- 

20 azetidinium, une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un 
oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis 
d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis- 
halogenure d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis- 
insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 

25 mole par groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
etre alcoyles ou s'ils component une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, 
quaternisees. De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 
2.252.840 et 2.368.508. 

30 (7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyal- 
coylenes polyamines avec des acides polycarboxyiiques, suivie d'une alcoylation 
par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adi- 
pique-diacoylaminohydroxyalcoyldialcoylene triamine dans lesquels le radical al- 
coyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle, 

35 mthyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits dans le brevet francais 
1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide adipi- 
que/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine commercialises sous la de- 
40 nomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine compor- 
tant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine se- 
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condaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les aci- 
des dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le 
rapport molaire entre le polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant 
compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en resultant etant amene a re- 
5 agir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport 
au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5:1 et 1 ,8:1 . 
De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets americains 3.227.615 
et 2.961 .347. 

10 Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomina- 
tion "Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de 
"PD 170" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas du copolymere 
d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

1 5 (9) les cyclopolymeres de methyl diallyl amine ou de diallyl dimethyl ammonium 
tels que les homopolymeres ou les copolymeres comportant comme constituant 
principal de la chaine des motifs repondant aux formules (IX) ou (IX') : 

(CH 2 ) k / (C ^ 



(CH 2 ) f CR< r1c-ch 2 - -(CH 2 ) t -CR 15 ^-CH 2 



CH, .CH, C \ / CH 2 

(IX') 



ox) v ; <■*> > 

R 13 R 14 R 13 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + t etant egale 
k 1 . Rl5 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R13 et Ri 4 , mde- 
pendamment Tun de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 ato- 
mes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a 

25 de preference 1 a 5 atomes de carbone,. un groupement amidoalkyle infeneur ou 
R 13 et Ru peuvent designer conjointement avec I'atome d'azote auquel lis sont 
rattaches, des groupement heterocycliques, tels que piperidinyle ou morpholinyle ; 
Y est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisul- 
fate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans le 

30 brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.1 90.406. 



On peut citer par exemple I'homopolymere de chlorure de diallyldimethylammo- 
nium commercialise sous la denomination "MERQUAT 100" par la societe MERCK 
et les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et d'acrylamide com- 
mercialises sous la denomination "MERQUAT 550".. 
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(10) le polymere de diammonium quatemaire contenant des motifs recurants re- 
pondant a la formule (X) : 

— N+— A 1 — Nh — B 1 M 



5 

formule (X) dans laquelle : 

r 16 , R 17 , R 18 et R19, identiques ou differents, representent des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de car- 
bone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou R-|6> R 17. R 18 et 

10 R19, ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils 
sont rattaches des heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome 
autre que I'azote ou bien R-ie, Ri7, R18 et R 19, representent un radical alkyle en 
C-|-C6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, amide 
ou -CO-O-R20-D ou -CO-NH-R20-D ou R20 est un alkylene et D un groupement 

15 ammonium quatemaire ; 

A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 
20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et 
pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaTne principale, un ou plusieurs 
cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des grou- 

20 pements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium 
quatemaire, urSido, amide ou ester, et 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique ; 
A1, R16 et R18 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils 
sont rattaches un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene 

25 ou hydroxyalkylene, lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egalement de- 
signer un groupement (CH2) n -CO-D-OC-(CH2) n - 

dans lequel n designe un entier allant de 1 a 6, D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical hydrocar- 
bone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des formules sui- 
vantes : 

-(CH 2 -CH2-0)x-CH2-CH 2 - 
-[CH2-CH(CH 3 )-0]y-CH2-CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de po- 
lymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un 
degr6 de polymerisation moyen ; 



30 



35 



40 



b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 
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c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 
-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

5 d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH-. 

De preference, X' est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generale- 
1 0 ment comprise entre 1 000 et 1 00000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets frangais 
2 320 330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 
2 273 780 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 
15 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 
4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 

(11) les polymeres de polyammonium quaternaires constitues de motifs de for- 
mule (XI) : 

20 R 

n* l 24 

— N+-(CH 2 )-NH-CO-(CH 2 ) q -CO— NH<CH 2 ) S — N+-A 3 — 

X " R 22 X- ^3 

(XI) 

formule dans laquelle : 

R21 R22, R23 et R 24 , identiques ou differents, represented un atome d hydro- 
25 gene ou 'un radical methyle, ethyle, propyle, p-hydroxyethyle, p-hydroxypropyle ou 
-CH 2 CH2(OCH2CH 2 )pOH, 

ou p est §gal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve 
que R21, R22, R23 et R 24 ne represented pas simultanement un atome d'hydro- 

gene, . . 

30 r et s, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 

6, 

q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 
X designe un atome d'halogene, 

A3 designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference 
35 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -. 

De tels composes sont notamment decrits dans la demande de brevet 
EP-A-122 324. 
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On peut par exemple citer parmi ceux-ci, les produits "Mirapol® A 15", "Mirapol® 
AD1 ", "Mirapol® AZ1 " et "Mirapol® 1 75" commercialisms par la societe Miranol. 

(12) les homopolymeres ou copolymeres derives des acides acrylique ou metha- 
crylique et comportant des motifs de formules (XII), (XIII), (XIV) suivants : 

R 30 R 30 R 3o 



25 



— CH 2 -C— — CH-C— — CH-C— 

o=c o=c 0=9 

6 0 NH 

A, X, A 2 X 



A 2 



2 

*sr-if— R 26 R— n— R 26 

R 2 8 R 29 R 25 R 25 

(XII) , (XIID et/ou (X,V) 

dans lesquels les groupements R30 designent independamment H ou CH3, 
10 les groupements A2 designent independamment un groupe alcoyle Iin6aire 

ou ramifie de 1 a 6 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalcoyle de 1 a 4 ato- 
mes de carbone, 

les groupements R25, Rae, R27, identiques ou differents, designant indepen- 
damment un groupe alcoyle de 1 a 18 atomes de carbone ou un radical benzyle, 
15 les groupements R28 et R 29 representent un atome d'hydrogene ou un grou- 

pement alcoyle de 1 a 6 atomes de carbone, 

X 2 " designe un anion, par exemple methosulfate ou halogenure, tel que chlo- 

rure ou bromure. 

20 Le ou les comonomeres utilisables dans la preparation des copolymeres corres- 
pondants appartiennent a la famille des acrylamides, methacrylamides, diacetone 
acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues a I'azote par des alcoyle 
inferieurs, des esters d'alcoyles, des acides acrylique ou methacrylique, la vinyl- 
pyrrolidone ou des esters vinyliques. 



(13) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels_ que 
par exemple les produits commercialisms sous les d§nominations LUVIQUAT® FC 
905, FC 550 et FC 370 par la societe BASF. 

30 (1 4) Les polyamines comme le Polyquart H commercialise par HENKEL, reference 
sous le nom de « POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLY AMINE » dans 
le dictionnaire CTFA. 
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(15) Les polymeres reticules de chlorure de methacryloyloxyethyl trimethyl ammo- 
nium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du dimethylami- 
noethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par copolymerisa- 
tion de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le 

5 chlorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation 
par un compose a insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acryla- 
mide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule acryla- 
mide/chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous 
forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile mi- 

10 nerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de « SALCARE SC 92 » 
par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere 
reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant envi- 
ron 50 % en poids de I'homopolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion 
est commercialisee sous le nom de « SALCARE® SC 95 » par la Societe ALLIED 

15 COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de 1'invention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres conte- 
nant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
20 d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de 
la presente invention, on prefere mettre en oeuvre les cyclopolymeres, en particu- 
lier les copolymers du chlorure de dimethyldiallylammonium et d'acrylamide 
25 ayant un poids moleculaire superieur a 500 000, commercialises sous les denomi- 
nations « MERQUAT® 550 » et « MERQUA7® S » par la Societe MERCK, les 
polysaccharides cationiques et plus particulierement le polymere commercialise 
sous la denomination « JAGUAR® C13S » par la Societe MEYHALL, et les poly- 
aminoamides de la famille (6) decrits ci-dessus. 

Selon I'invention, on peut egalement utiliser des polymeres cationiques sous forme 
de latex ou de pseudolatex, c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules 
de polymeres insolubles. 

35 Selon I'invention, le ou les polymeres cationiques peuvent etre presents en une 
teneur allant de 0,01% a 20 % en poids, de preference de 0,01 % a 15 % en 
poids, et encore plus preferentiellement de 0,05 % a 5 % en poids, du poids total 
de la composition. 

40 Le rapport charge cationique du(es) polymere(s) cationique(s) / charge anionique 
du(es) polymere(s) anionique(s) exprimee en meq./g est generalement compris 
entre 0,25 et 5, de preference entre 0,5 et 2 et encore plus preferentiellement en- 
tre 0,75 et 1,25. 
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La charge cationique est le nombre d'atome d'amine quaternaire, tertiaire, se- 
condaire ou primaire par gramme de polymere. 

5 Avantageusement, le polymere cationique peut etre une hydroxyalkyl(C1 - 
C4)cellulose comportant des groupements ammonium quaternaires, notamment 
une hydroxyethylcellulose reticulee a I'epichlorhydrine quaternisee par la trime- 
thylamine ; le polymere anionique peut etre un polymethacrylate de sodium. 

10 La phase grasse de la composition peut comprendre des corps gras choisis parmi 
les huiles, les solvants organiques, les cires, les corps gras pateux, et leurs me- 
langes. La phase grasse peut former une phase continue de la composition. 

La phase grasse peut notamment etre constitute de toute huile physiologique- 
15 ment acceptable et en particulier cosmetiquement acceptable, notamment choisie 
parmi les huiles d'origine minerale, animale, vegetale ou synthetique, carbonees, 
hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees, seules ou en melange, dans la mesure 
ou elles forment un melange homogene et stable et ou elles sont compatibles 
avec Putilisation envisagee. 

20 

La phase grasse totale de la composition peut representer de 1 % a 99 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 5 a 85 % 
en poids. 

25 Avantageusement, la phase grasse de la composition peut comprendre au moins 
une huile ou solvant organique volatile et/ou au moins une huile non volatile. 

Par " huile ou solvant organique volatile", on entend au sens de I'invention tout mi- 
lieu non aqueux susceptible de s'evaporer au contact de la peau en moins d'une 

30 heure, a temperature ambiante et pression atmospherique. Le ou les solvants or- 
ganiques volatils et les huiles volatiles de I'invention sont des solvants organiques 
et des huiles cosmetiques volatiles, liquides a temperature ambiante, ayant une 
pression de vapeur non nulle, a temperature ambiante et pression atmospherique, 
allant en particulier de 10' 2 a 300 mm de Hg (0,13 Pa a 40.000 Pa) et de prefe- 

35 rence superieure a 0,3 mm de Hg (30 Pa). Par "huile non volatile", on entend une 
huile restant sur la peau a temperature ambiante et pression atmospherique au 
moins plusieurs heures et ayant notamment une pression de vapeur inferieure a 
10" 2 mmdeHg (1,33 Pa). 

40 Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siliconees, des 
huiles fluorees, ou leurs melanges. 
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On entend par "huile hydrocarbonee", une huile contenant principalement des 
atomes d'hydrogene et de carbone et eventuellement des atomes d'oxygene, 
d'azote, de soufre, de phosphore. Les huiles hydrocarbonees volatiles peuvent 
etre choisies parmi les huiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbo- 
nes, et notamment les alcanes ramifies en C 8 -Ci 6 comme les isoalcanes en Cs- 
C-|6 d'origine petroliere (appelees aussi isoparaffines) comme I'isododecane (en- 
core appele 2,2,4,4,6-pentamethylheptane), I'isodecane, I'isohexadecane, et par 
exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux d'lsopars' ou de Perme- 
tyls, les esters ramifies en C 8 -C 16 !e neopentanoate d'iso-hexyle, et leurs melan- 
0 ges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, no- 
tamment ceux vendus sous la denomination Shell Solt par la societe SHELL, peu- 
vent aussi §tre utilisees. De preference, le solvant volatil est choisi parmi les huiles 
volatiles hydrocarbonees ayant de 8 a 1 6 atomes de carbone et leurs melanges. 

5 Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme par 
exemple les huiles de silicones lineaires ou cycliques volatiles, notamment celles 
ayant une viscosite < 8 centistokes (8 10"6 m 2 /s), et ayant notamment de 2 a 7 
atomes de silicium, ces silicones comportant eventuellement des groupes alkyle 
ou alkoxy ayant de 1 a 10 atomes de carbone. Comme huile de silicone volatile 

>o utilisable dans ^invention, on peut citer notamment I'octamethyl cyclotetrasiloxane, 
le decamethyl cyclopentasiloxane, le dodecamethyl cyclohexasiloxane, I'hepta- 
m£thyl hexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyl trisiloxane, I'hexamethyl disiloxane, 
I'octamethyl trisiloxane, le decamethyl tetrasiloxane, le dodecamethyl pentasi- 
loxane et leurs melanges. 
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On peut egalement utiliser des solvants volatils fluores tels que le nonafluorome- 
thoxybutane ou le perfluoromethylcyclopentane. 

L'huile volatile peut etre presente dans la composition selon invention en une te- 
30 neur allant de 0 % a 98 % en poids (notamment de 0,1 % a 98 %), par rapport au 
poids total de la composition, de preference de 0 % a 65 % en poids (notamment 
de 1 % a 65 %). 

La composition peut 6galement comprendre au moins une huile non volatile,^ et 
35 notamment choisie parmi les huiles hydrocarbonees et/ou siliconees et/ou fluorees 
non volatiles. 

Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment citer : 
- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale telles que les triglycerides consti- 
tues d'esters d'acides gras et de glycerol dont les acides gras peuvent avoir des 
40 longueurs de chaTnes variees de C 4 a C 24 , ces dernieres pouvant etre lineaires ou 
ramifiees, saturees ou insaturees ; ces huiles sont notamment les huiles de germe 
de ble, de tournesol, de p<§pins de raisin, de sesame, de mais, d'abricot, de ricm, 
de karite, d'avocat, d'olive, de soja, l'huile d'amande douce, de palme, de colza, de 
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coton, de noisette, de macadamia, de jojoba, de luzerne, de pavot, de potimarron, 
de sesame, de courge, de colza, de cassis, d'onagre, de millet, d'orge, de quinoa, 
de seigle, de carthame, de bancoulier, de passiflore, de rosier muscat ; ou encore 
les triglycerides des acides capryiique/caprique comme ceux vendus par la societe 
5 Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations Miglyol 810, 812 et 
818 par la societe Dynamit Nobel, 

- les ethers de synthese ayant de 10 a 40 atomes de carbone ; 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels 
que la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le parleam, 

10 le squalane, et leurs melanges; 

- les esters de synthese comme les huiles de formule R1COOR2 dans laquelle Ri 
represente le reste d'un acide gras lineaire ou ramifie comportant de 1 a 40 ato- 
mes de carbone et R 2 represente une chatne hydrocarbon<§e notamment ramifiee 
contenant de 1 a 40 atomes de carbone a condition que R 5 + Re soit :> 1 0, comme 

15 par exemple I'huile de Purcellin (octanoate de c&ostearyle), le myristate 
d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, le benzoate d'alcool en C12 a Ci 5 , le lau- 
rate d'hexyle, I'adipate de diisopropyle, I'isononanoate d'isononyle, le palmitate de 
2-ethyl-hexyle, I'isostearate d'isostearate, des octanoates, decanoates ou ricino- 
leates d'alcoois ou de polyalcools comme le dioctanoate de propylene glycol ; les 

20 esters hydroxyles comme le lactate d'isostearyle, le malate de di-isostearyle ; et 
les esters du pentaerythritol ; 

- les alcools gras liquides a temperature ambiante a chatne carbonee ramifiee 
et/ou insaturee ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme I'octyl dodecanol, 
Talcool isostearylique, I'alcool oleique, le 2-hexyldecanol, le 2-butyloctanol, le 2- 

25 undecylpentadecanol ; 

- les acides gras superieurs tels que I'acide oleique, I'acide linoleique, I'acide Imo- 

lenique ; 

et leurs melanges. 

30 Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon I'lnvention 
peuvent §tre les polydimethylsiloxanes (PDMS) non volatiles, les polydimethylsi- 
loxanes comportant des groupements alkyle ou alcoxy, pendant et/ou en bout de 
chatne siliconee, groupements ayant chacun de 2 a 24 atomes de carbone, les 
silicones phenylees comme les phenyl trimethicones, les phenyl dimethicones, les 

35 phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphenyl dimethicones, les diphenyl 
methyldiphenyl trisiloxanes, les 2-phenylethyl trimethylsiloxysilicates ; 

Les huiles fluorees utilisables dans Tinvention sont notamment des huiles fluorosi- 
liconees, des polyethers fluores, des silicones fluorees telles que decrit dans le 
40 document EP-A-847752. 

Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon I'inven- 
tion en une teneur allant de 0 a 80 % (notamment de 0,1 a 80 %) en poids, de 
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preference de 0 % a 50 % en poids (notamment 0,1 a 50 %), par rapport au poids 
total de la composition, et mieux de 0 % a 20 % en poids (notamment 0,1 % a 20 
%). 

5 La phase grasse de la composition selon I'invention peut comprendre une cire. Par 
"cire", on entend au sens de la presente invention, un compose gras lipophile, so- 
lide a' temperature ambiante (25°C) et pression atmospherique (760 mm de Hg, 
soit 105 Pa), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant une temperature 
de fusion superieure a 30°C et mieux superieure a 55 °C et pouvant aller jusqu'a 

1 0 200° C, notamment jusqu'a 1 20 °C. 

En portant la cire a sa temperature de fusion, il est possible de la rendre miscible 
aux huiles et de former un melange homogene microscopiquement, mais en ra- 
menant la temperature du melange a la temperature ambiante, on obtient une re- 
cristallisation de la cire dans les huiles du melange. 

15 

Les valeurs de point de fusion correspondent, selon I'invention, au pic de fusion 
mesuree a I'aide d'un calorimetre a balayage differentiel (D.S.C.), par exemple le 
calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par la societe METLER , avec 
une montee en temperature de 5 ou 10 °C par minute. 

20 

Les cires, au sens de I'invention, sont celles generalement utilisees dans ies do- 
maines cosmetique et dermatologique . On peut notamment citer la cire d'abeilles, 
la cire de lanoline, et les cires d'insectes de Chine; la cire de riz, la cire de Car- 
nauba, la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de fibres de liege, la cire de 
25 canne a sucre, la cire du Japon et la cire de sumac; la cire de montan, les cires 
microcristallines, les cires de paraffine, les ozokerites, la cire de ceresine, la cire 
de lignite, les cires de polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fisher- 
Tropsch, les esters d'acides gras et les glycerides concrets a 40°C et mieux a plus 
de 55°C. 

30 On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huiles ani- 
mates ou vegetales ayant des chatnes grasses, Iin6aires ou ramifiees, en C8-C32. 
Parmi celles-ci, on peut notamment citer I'huile de jojoba hydrogenee, I'huile de 
tournesol hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de coprah hydrogenee et 
I'huile de lanoline hydrogenee. 

35 On peut encore citer les cires de silicone ou les cires fluorees. 

Les cires presentes dans la composition peuvent etre dispersees sous forme de 
particules dans un milieu aqueux. Ces particules peuvent avoir une taille moyenne 
allant de 50 nm a 10 urn, et de preference de 50 nm a 3,5 urn. 
40 En particulier, la cire peut etre presente sous forme d'emulsion cires-dans-eau, les 
cires pouvant etre sous forme de particules de taille moyenne ailant de 1 urn a 10 
urn, et de preference de 1 urn a 3,5 um. 
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Dans un autre mode de realisation de la composition selon I'invention, la cire peut 
§tre present© sous forme de microdispersion de cire, la cire <§tant sous forme de 
particules dont la taille moyenne est inferieure a 1 urn, et va notamment de 50 nm 
a 500 nm. Des microdispersions de cires sont decrites dans les documents EP-A- 
557196, EP-A-1 048282. 

La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 MPa a 15 MPa, et de 
preference allant de 6 MPa a 15 MPa . La durete est determinee par la mesure de 
la force en compression mesuree a 20 °C a I'aide du texturometre vendu sous la 
denomination TA-XT2i par la societe RHEO, equipe d'un cylindre en inox d'un 
diametre de 2 mm se deplacant a la Vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant 
dans la cire a une profondeur de penetration de 0,3 mm. Pour effectuer la mesure 
de durete, la cire est fondue a une temperature egale au point de fusion de la cire 
+ 20 °C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 30 mm de diametre et de 
20 mm de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) 
pendant 24 heures, puis la cire est conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C 
avant d'effectuer la mesure de durete. La valeur de la durete est la force de com- 
pression mesuree divis§e par la surface du cylindre du texturometre en contact 
avec la cire. 

La cire peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur al- 
lant de 0,1 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,5 % a 40 % en poids, et mieux de 1 % a 30 % en poids. 

La composition selon I'invention peut comprendre au moins un compose gras pa- 
teux a temperature ambiante. Par "corps gras pateux" au sens de I'invention, on 
entend des corps gras ayant un point de fusion allant de 20 a 55 °C, de preference 
25 a 45°C, et/ou une viscosite a 40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s (1 a 400 poises), de 
preference 0,5 a 25 Pa.s, mesuree au Contraves TV ou Rheomat 80, equipe d'un 
mobile tournant a 60 Hz. L'homme du metier peut choisir le mobile permettant de 
mesurer la viscosite, parmi les mobiles MS-r3 et MS-r4, sur la base de ses 
connaissances generates, de maniere a pouvoir realiser la mesure du compose 
pateux teste. 

De preference, ces corps gras sont des composes hydrocarbones, eventuellement 
de type polymerique ; ils peuvent egalement etre choisis parmi les composes sili- 
cones et/ou fluor6s ; ils peuvent aussi se presenter sous forme d'un melange de 
composes hydrocarbones et/ou silicones et/ou fluores. Dans le cas d'un melange 
de differents corps gras pateux, on utilise de preference les composes pateux hy- 
drocarbones (contenant principalement des atomes de carbone et d'hydrogfene et 
eventuellement des groupements ester), en proportion majoritaire. 

Parmi les composes pateux susceptibles d'etre utilises dans la composition selon 
I'invention, on peut citer les lanolines et les derives de lanoline comme les lanoli- 



30 

2819400 



nes acetyls ou les lanolines oxypropylenees ou le lanolate d'isopropyle, ayant 
une viscosite de 18 a 21 Pa.s, de preference 19 a 20,5 Pa.s, et/ou un point de fu- 
sion de 30 a 55°C et leurs melanges. On peut egalement utiliser des esters deci- 
des ou d'alcools gras, notamment ceux ayant 20 a 65 atomes de carbone (point 

5 de fusion de I'ordre de 20 a 35°C et/ou viscosite a 40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s) 
comme le citrate de tri-isostearyle ou de cetyle ; le propionate d'arachidyle ; le po- 
lylaurate de vinyle ; les esters du cholesterol comme les triglycerides d'origine ve- 
getale tels que les huiles vegetales hydrogenees, les polyesters visqueux comme 
I'acide poly(12-hydroxystearique) et leurs melanges. Comme triglycerides d'origine 

10 vegetale, on peut utiliser les derives d'huile de ricin hydrogente, tels que le 
"THIXINR" de Rheox. 

On peut aussi citer les corps gras pateux silicones tels que les polydimethylsitoxa- 
nes (PDMS) ayant des chaines pendantes du type alkyle ou alcoxy ayant de 8 a 
15 24 atomes de carbone, et un point de fusion de 20-55°C, comme les stearyl di- 
methicones notamment ceux vendus par la societe Dow Corning sous les noms 
commerciaux de DC2503 et DC2551 4, et leurs melanges. 

Le corps gras pateux peut etre present dans la composition selon I'invention en 
20 une teneur allant de 0 a 60% (notamment 0,01 % a 60 %) en poids, par rapport au 
poids total de la composition, de preference allant de 0,5 a 45 % en poids, et 
mieux allant de 2 % a 30 % en poids, dans la composition. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre un milieu aqueux, 
25 constituant une phase aqueuse, qui peut etre la phase continue de la composition. 

La phase aqueuse peut etre constitute essentiellement d'eau ; elle peut egale- 
ment comprendre un melange d'eau et de solvant miscible a I'eau (miscibilite dans 
I'eau superieure a 50 % en poids a 25 °C) comme les monoalcools inferieurs ayant 
30 de 1 a 5 atomes de carbone tels que I'ethanol, I'isopropanol, les glycols ayant de 
2 a 8 atomes de carbone tels que le propylene glycol, I'ethylene glycol, le 1 ,3- 
butylene glycol, le dipropylene glycol, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C2- 

c 4- 

La phase aqueuse (eau et eventuellement le solvant organique miscible a I'eau) 
35 peut etre presente, en une teneur allant de 1 % a 99 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, de preference de 3 % a 90 % en poids, et mieux de 
5 % a 80 % en poids. 

La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactifs emulsion- 
40 nants presents notamment en une proportion allant de 1 a 30 % en poids par rap- 
port au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. Ces agents ten- 
sioactifs peuvent etre choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non ioni- 
ques. On peut se reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology, 
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KIRK-OTHMER », volume 22, p.333-432, 3eme edition, 1979, WILEY, pour la defi- 
nition des proprietes et des fonctions (emulsionnant) des tensioactifs, en particulier 
p.347-377 de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon I'invention 
sont choisis : 

- parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools 
gras polyethoxyles ou polyglyceroles tels que des alcools stearylique ou cetylstea- 
rylique polyethoxyles, les esters d'acide gras et de saccharose, les esters d'alkyl 
glucose, en particulier les esters gras de d-C 6 alkyl glucose polyoxyethylenes, et 
leurs melanges. 

- parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les 
amines, I'ammoniaque ou les sels alcalins, et leurs melanges. 

On utilise de preference des tensioactifs permettant I'obtention d'emulsion huile- 
dans-eau ou cire-dans-eau. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre une matiere colo- 
rante comme les matieres colorantes pulverulentes, les colorants liposolubles, les 
colorants hydrosolubles. Cette matiere colorante peut etre presente en une teneur 
allant de 0,01 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Les matieres colorantes pulverulentes peuvent etre choisies parmi les pigments et 
les nacres. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques, enrobes 
ou non. On peut citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, even- 
tuellement traite en surface, les oxydes de zirconium, de zinc ou-de cerium, ainsi 
que les oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, 
I'hydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut 
citer le noir de darbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de car- 
min de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

Les nacres peuvent etre choisies parmi les pigments nacres blancs tels que le mi- 
ca recouvert de titane ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores 
tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du 
bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique 
du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, le 
D&C Green 6, le (3-carotene, I'huile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 1 1 , le 
D&C Violet 2, le D&C orange 5, le jaune quinoleine, le rocou. Les colorants hydro- 
solubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 
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La composition de Tinvention peut comprendre, en outre, tout additif usuellement 
utilise en cosm&ique tels que les antioxydants, les charges, les conservateurs, les 
parfums, les neutralisants, les epaississants, les actifs cosm§tiques ou dermatolo- 
5 giques comme par exemple des Emollients, des hydratants, des vitamines, des 
filtres solaires, et leurs melanges. Ces additifs peuvent §tre presents dans la com- 
position en une teneur allant de 0 a 20% (notamment de 0,01 a 20 %) du poids 
total de la composition et mieux de 0,01 a 1 0% (si presents). 

10 Bien entendu I'homme du metier veillera a choisir les eventuels additifs compl<§- 
mentaires et/ou leur quantity de telle maniere que les propri<§t<§s avantageuses de 
la composition selon I'invention ne soient pas ou substantiellement pas, alterees 
par I'adjonction eavisagee. 

15 La composition selon I'invention peut §tre fabriquSe par les precedes connus, ge- 
n§ralement utilises dans le domaine cosmetique ou dermatologique. 

L'invention est illustr<§e plus en detail dans les exemples suivants. 



20 

Exemple 1 : 

On a prepare" un mascara ayant la composition suivante : 

25 - Resine de polyamide avec groupes ester terminaux vendu 
sous la denomination "UNICLEAR® 100" par la society 

Arizona Chemical °> 5 9 

- Cire de carnauba 2 >9 9 

- Cire d'abeille 3 - 6 9 
30 - Cire de paraffine 11 ' 4 9 

- Amino-2m§thyl-2propanediol-1,3 °> 5 9 

- Trtethanolamine 2,4 9 

- Acide stearique 5,8 9 

- Polymeres non-ioniques hydrosolubles 4,3 g 
35 ■ Polymethacrylate de sodium (Darvan 7 de la societe 

VANDERBILT) °< 25 9 MA 

- Hydroxyethylcellulose reticule par l'§pichlorhydrine 
quaternisee par la trim&hylamine (JR 400 de la soci<§t<§ 

UNION CARBIDE) °' 1 9 

40 - Pigments 5,4 9 

- Conservateurs q s 

-Eau QSP 100 9 
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Ce mascara s'applique facilement, adhere bien sur les cils pendant et apres I'ap- 
plication ; ces derniers sont maquilles rapidement. II confere une charge instanta- 
nee des cils. 



Exemple 2 : 

On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 
- Resine de polyamide avec groupes ester terminaux vendu 



sous la denomination "UNICLEAR® 100" par la societe 

Arizona Chemical °> 5 9 

- Cire de carnauba 4,7 g 

- Cire d'abeille 4,9 g 

- Cire de paraffine 2 > 3 9 

- Hydroxyethylcellulose reticulee par I'epichlorhydrine 
quaternisee par la trimethylamine (JR 400 de la societe 

UNION CARBIDE) 0,1 g 

- Polymethacrylate de sodium (Darvan 7 de la societe 
VANDERBILT) 0,25 g MA 

- desoxyribonucleate de sodium 0,2 g 

- eau 8.4 9 

- alcool ethylique 2 9 

- Bentonite 5 > 3 9 

- carbonate de propylene 1 J 9 

- Copolymere vinylpyrrolidone/1-eicosene 2 g 

- Copolymere acetate de vinyle/stearate d'allyle (65/35) 
(Mexomere PQ de CHIMEX) 2,2 g 

- Polylaurate de vinyle (Mexomere PP de CHIMEX) 0,7 g 

- amidon de riz 1 > 5 9 

- Pigments 4,2 g 

- Conservateurs qs 

- isododecane qsp 1 00 g 



Ce mascara waterproof adhere bien sur les cils pendant et apres I'application, II 
confere aux cils une charge instantanee et permet de les maquiller rapidement. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable cove- 
nant une phase grasse, : 

5 - (i) un premier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 
100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs de repetition 
hydrocarbones pourvus d'au moins un heteroatome, et eventuellement b) des 
chaTnes grasses pendantes et/ou terminates eventuellement fonctionnalisees, 
ayant de 6 a 1 20 atomes de carbone et etant liees a ces motifs hydrocarbones, 

1 o - (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique, 

lesdits polymeres filmogenes anionique et cationique etant differents dudit premier 
polymere. 

15 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la masse mo- 
laire moyenne du premier polymere est inferieure a 50 000. 

3, Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que les motifs 
a heteroatome du premier polymere sont des groupes amides. 

20 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
see par le fait que les chaines grasses du polymere auxiliaire representent de 40 k 
98 % du nombre total des motifs a heteroatome et des chaines grasses. 

25 5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
see par le fait que les chaines grasses du premier polymere representent de 50 a 
95 % du nombre total des motifs a heteroatome et des chaines grasses. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
30 see par le fait que les chaines grasses pendantes du premier polymere sont liees 

directement a Tun au moins desdits heteroatomes. 

7. Composition contenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, : 

- (i) un premier polymere de polyamide de masse moleculaire moyenne en poids 
35 inferieure a 100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs 

repetitifs amide, et b) eventuellement au moins une chaine grasse pendante et/ou 
au moins une chaine terminale eventuellement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 
atomes de carbone et etant liees a ces motifs amide, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 
40 - (iii) un polymere filmogene cationique, 

lesdits polymeres filmogenes anionique et cationique etant differents dudit premier 
polymere. 
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8. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que les chaTnes 
grasses du premier polymere represented de 40 k 98 % du nombre total des mo- 
tifs amide et des chaTnes grasses. 

5 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 8, caracterisee par 
le fait que les chaTnes grasses du premier polymere represented de 50 a 95 % du 
nombre total des motifs amide et des chaTnes grasses. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 9, caracterisee par 
10 le fait que les chaTnes grasses pendantes du premier polymere sont liees directe- 

ment a Tun au moins des atomes d'azote des motifs amide. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la masse moleculaire moyenne en poids du premier polymere 

15 va de 2 000 a 20 000 et mieux de 2 000 a 1 0 000. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que les chaTnes grasses terminates du premier polymere sont liees 
au squelette par des groupes ester. 

20 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que les chaTnes grasses du polymere auxiliaire ont de 12 k 68 
atomes de carbone. 

25 14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le premier polymere est choisi parmi les polymferes de formule 
(r) suivante et leurs melanges : 

R 4 R 4 

30 I I 

r 1 _0 — [ — C — R 2 — C — N — R 3 — N — ] n — C — R 2 — C— 0 — R 1 (I') 




35 

dans laquelle n designe un nombre de motifs amide tel que le nombre de groupes 
ester represente de 10 % a 50 % du nombre total des groupes ester et amide ; R 1 
est a chaque occurrence independamment un groupe alkyle ou alc^nyle ayant au 
moins 4 atomes de carbone ; R 2 represente a chaque occurrence independam- 
40 ment un groupe hydrocarbone en C 4 a C42 a condition que au moins 50 % des 
groupes R 2 represented un groupe hydrocarbone en C30 a C42 ; R 3 represente a 
chaque occurrence independamment un groupe organique pourvus d'au moins 2 
atomes de carbone, d'atomes tfhydrogene et optionnellement d'un ou plusieurs 
atomes d'oxygene ou d'azote ; et R 4 represente a chaque occurrence indepen- 
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damment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en Ci £ C10 ou une liaison di- 
recte a R 3 ou un autre R 4 de sorte que Tatome d'azote auquel sont lies a la fois R 3 
et R 4 fasse partie d'une structure h^terocyclique definie par R 4 -N-R 3 , avec au 
moins 50 % des R 4 representant un atome d'hydrogene. 

5 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que R 1 est un 
groupe alkyle en C12 £ C 22 . 

16. Composition selon la revendication 14 ou 15, caracterisee par le fait que R 2 
10 sont des groupes ayant de 30 a 42 atomes de carbone, 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le premier polymere est present en une teneur allant de 0,01 
% a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference 

15 allant de 0,05 % a 5 % en poids, et mieux allant de 0,1 % a 3 % en poids. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere filmogene anionique est choisi parmi : 

- les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mo- 
20 no ou diacides carboxyliques insatures de formule (I) : 

\ _ ^(A)-COOH 

/ c =\ (i) 

R 3 R, 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methy- 
25 lene, eventuellement relie £ I'atome de carbone du groupement insature ou au 
groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'interm6diaire d'un 
heteroatome tel que oxygene ou soufre, R5 designe un atome d'hydrogene, un 
groupement phenyle ou benzyle, R3 designe un atome d'hydrogene, un groupe- 
ment alkyle inferieur ou carboxyle, R4 designe un atome d'hydrogene, un groupe- 
30 ment alkyle inferieur, un groupement -CH2-COOH, phenyle ou benzyle, 

- les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des 
motifs vinylsulfonique, styrenesulfonique, acrylamido alkylsulfonique, et les po- 
lyesters sulfoniques, 

- et leurs melanges. 

35 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee en ce que le polymere filmogene anionique est choisi parmi : 



4 
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A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou m6thacrylique ou leurs sels, les 
sels de sodium des copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide, les sels de so- 
dium d'acides polyhydroxycarboxyliques ; 

5 B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere 
monoethylenique tel que rethytene, le styr^ne, les esters vinyliques, les esters 
d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un polyalkylene 
glycol tel que le polyethylene glycol; les copolymeres de ce type comportant dans 
leur chaTne un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle, les 

10 copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C1-C4 et les terpo- 
lymeres de vinylpyrrolidone, d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en 
C1-C20; 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur 
15 chaTne des motif acetate ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres mo- 

nomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether vinylique ou ester vinyli- 
que d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaTne hydrocar- 
bonee tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres 
pouvant eventuellement etre greffes ; 

20 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconi- 
que avec des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, 
des derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters ; les copolymeres 
d'anhydrides maleique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou methally- 

25 lique comportant eventuellement un groupement acrylamide, methacrylamide, une 
a-olefine, des esters acryliques ou m&hacryliques, des acides acrylique ou me- 
thacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaTne, les fonctions anhydrides sont 
monoesterifiees ou monoamidifiees ; 

30 E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates, 

F) I'acide desoxyribonucleique ; 

G) les copolymeres d'au moins un diacide carboxylique, d f au moins un diol et d'au 
35 moins un monomere aromatique bifonctionnel portant un groupement -SO3M avec 

M representant un atome d'hydrogene, un ion ammonium NH4 + ou un ion metalli- 
que ; 

- et leurs melanges. 



40 20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee en ce que le polymere filmogene anionique est choisi parmi : 
- les homopolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ; 
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- les copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acryli- 
que/acrylate d^thyle/N-tertiobutylacrylamide ; 

- les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpoly meres acetate de 
vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide 
crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle ; 

- les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maieique, fumarique, itaconique 
avec des esters vinyliques, des others vinyliques, des halogtnures vinyliques, des 
derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels que les copolymeres 
methylvinylether/anhydride maieique mono esterifie. 

- les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle ; 

- les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle ; 

- les terpolymeres de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle ; 

- les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique ; 

- les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol ; 

- les sulfopolyesters obtenus par condensation de di-6thyleneglycol, de cyclo- 
hexane di-methanol, d'acide isophtalique, d'acide sulfoisophtalique, 

- et leurs melanges. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere filmog^ne anionique est choisi parmi les polyme- 
res anioniques de type silicones greffes comprenant une portion polysiloxane et 
une portion constitute d'une chame organique non-siliconee, Tune des deux por- 
tions constituant la chaine principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite 
chatne principale. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que le polymere 
silicone greffe est choisi parmi les polymeres silicones comportant dans leur 
structure le motif de formule (III) suivant : 

<-Si— 0-), (-si-o-) b (— Si-0-) c — 

(G 2 ) n -S-G 3 G 1 (G^S-G, 

dans lequel les radicaux Gi, identiques ou differents, represented I'hydrogene ou 
un radical alkyle en C1-C10 ou encore un radical phenyle ;' les radicaux G 2 , identi- 
ques ou differents, represented un groupe alkylene en CrCio ; G3 repr§sente un 
reste polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymerique resul- 
tant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont 6gaux a 0 ou 1 ; a est un 
nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 
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10 et 350, c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que Tun des pa- 
rametres a et c soit different de 0. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que le motif de 
5 formule (III) presente au moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux Gi d§signent un radical alkyle en C1-C10 ; 

- n est non nul, et les radicaux G2 represented un radical divalent en C r C3 ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 
d'au moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique ; 

10 - G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 

d'au moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C1-C10 ; 

24. Composition selon la revendication 22 ou 23, caracterisee par le fait que le 
motif de formule (III) presente simultanement les caracteristiques suivantes : 

15 - les radicaux G<i designed un radical methyle ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical propylene ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation 
d'au moins I'acide acrylique et/ou Pacide methacrylique ; 

- G4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 
20 d'au moins le (meth)acrylate d'isobutyle ou de m§thyle. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere filmogene cationique est choisi parmi les derives 
d'ether de cellulose quaternaires, les copolymeres de cellulose avec un mono- 

25 m6re hydrosoluble d'ammonium quaternaire, les cyclopolymeres, les polysaccha- 
rides cationiques, les polym^res cationiques silicones, les copolymeres vinylpyrro- 
lidone-acrylate ou -methacrylate de dialkylamino-alkyle quaternises ou non, les 
polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole, les polyaminoa- 
mines et leurs melanges. 

30 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere filmogene anionique est un polymethacrylate de 
sodium. 

35 27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere filmogene cationique est une hydroxyalkyl(C1- 
C4)celluIose comportant des groupements ammonium quaternaires. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
40 risee par le fait que le polymere filmogene cationique est present en une teneur 
allant de 0,01% a 20 % en poids, de preference de 0,01 % a 15 % en poids, et en- 
core plus preferentiellement de 0,05 % a 5 % en poids, du poids total de la com- 
position. 



40 

2819400 



29. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polyrctere filmog^ne anionique est present en une teneur 
allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de ia composition, de preference de 

5 0,05 a 15% en poids et encore plus preferentiellement 0,1 % a 7 % en poids. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle comprend, en outre, une cire. 

10 31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que la cire est 
choisie dans le groupe forme par la cire d'abeilles, la cire de lanoline, les cires 
d'insectes de Chine, la cire de riz, la cire de Carnauba, la cire de Candellila, la cire 
d'Ouricury, la cire de fibres de liege, la cire de canne a sucre, la cire du Japon et 
la cire de sumac, la cire de montan, les cires microcristallines, les cires de paraf- 

15 fine, les ozokerites, la cire de ceresine, la cire de lignite, les cires de polyethylene, 
les cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch, les esters d'acides gras et 
les glycerides concrets a 40°C, les cires obtenues par hydrogenation catalytique 
d'huiles animates ou vegetales ayant des chames grasses, lineaires ou ramifiees, 
en C8-C32, les cires de silicone, les cires fluorees, et leurs melanges. 

20 

32. Composition selon la revendication 30 ou 31, caracterisee par le fait que la 
cire est presente en une teneur allant de 0,1 % a 50 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 40 % en poids, et mieux 
de 1 % a 30 % en poids. 

25 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la phase grasse comprend au moins une huile choisie dans le 
groupe forme par les huiles d'origine minerale, animate, vegetale ou synthetique, 
hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees, seules ou en melange. 

30 

34. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la phase grasse comprend au moins une huile volatile. 

35. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
35 risee par le fait que la phase grasse comprend une huile volatile choisie parmi les 

huiles volatiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbone. 

36. Composition selon la revendication 34 ou 35, caracterisee par le fait que I'huile 
volatile est presente en une teneur allant de 0,1 % a 98 % en poids, par rapport au 

40 poids total de la composition, et de preference de 1 % a 65 % en poids. 
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37. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
ris6e par le fait que la composition comprend une phase aqueuse contenant de 
Peau ou un melange d'eau et de solvant organique miscible & Peau. 

5 38. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la composition contient au moins une matfere colorante. 

39. Composition selon la revendication 38, caracteris§e par le fait que la mature 
colorante est choisie parmi les pigments, les nacres, les colorants hydrosolubles,' 

10 les colorants liposolubles, et leurs melanges. 

40. Composition selon la revendication 38 ou 39, caracteris§e par le fait que la 
matidre colorante est prSsente a raison de 0,01 a 30 % du poids total de la com- 
position. 

15 

41. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la composition contient au moins un additif choisi parmi les 
tensioactifs, les epaississants, les antioxydants, les charges, les conservateurs, 
les parfums, les neutralisants, les actifs cosmetiques ou dermatologiques, et leurs 

20 melanges. 

42. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la composition se presente sous forme de mascara, de produit 
pour les sourcils, de produit pour les cheveux. 

25 

43. Mascara comprenant une composition selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 £ 41. 

44. Proc§d6 de maquillage ou de soin non therapeutique des matieres keratini- 
30 ques, notamment des fibres keratiniques, comprenant ('application sur les matie- 
res keratiniques d'une composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes. 

45. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42 
35 pour I'obtention d'un depot adherent sur les matures keratiniques et/ou pour obte- 

nir un maquillage rapide des matures keratiniques. 

46. Utilisation d'un mascara selon la revendication 43 pour epaissir les cils. 
40 47. Utilisation de ('association 
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- (i) d'un premier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure § 
100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs de repetition 
hydrocarbones pourvus d'au moins un heteroatome, et Eventuellement b) des 
chames grasses pendantes et/ou terminates eventuellement fonctionnalisees, 

5 ayant de 6 a 120 atomes de carbone et etant liees a ces motifs hydrocarbones, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique, 

lesdits polymeres filmogenes anionique et cationique etant differents dudit premier 
polymere, dans une composition de maquillage comprenant un milieu physioiogi- 
10 quement acceptable contenant une phase grasse, 

pour Tobtention d'un depot adherent sur les matures keratiniques et/ou d'un ma- 
quillage rapide des matieres keratiniques et/ou pour epaissir les cils. 

48. Utilisation selon la revendication 47, caracterisee par le fait que la masse mo- 
15 laire moyenne du premier polymere est inferieure a 50 000. 

49. Utilisation selon la revendication 47 ou 48, caracterisee par le fait que les mo- 
tifs & heteroatome du premier polymere sont des groupes amides. 

20 50. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 49, caracterisee par 
le fait que les chaTnes grasses du polymere auxiliaire reprfesentent de 40 a 98 % 
du nombre total des motifs a heteroatome et des chaTnes grasses. 

51. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 50, caracterisee par 
25 le fait que les chaTnes grasses du premier polymere represented de 50 a 95 % du 

nombre total des motifs a heteroatome et des chaTnes grasses. 

52. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 51, caracterisee par 
le fait que les chaTnes grasses pendantes du premier polymere sont liees directe- 

30 ment a Tun au moins desdits heteroatomes. 

53. Utilisation de I'association : 

- (i) d'un premier polymere de polyamide de masse moleculaire moyenne en poids 
inferieure a 100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs 

35 repetitifs amide, et b) eventuellement au moins une chaTne grasse pendante et/ou 
au moins une chaTne terminate eventuellement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 
atomes de carbone et etant liees & ces motifs amide, 

- (ii) d'un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un poiymdre filmogene cationique, 

40 lesdits polymeres filmogenes anionique et cationique etant differents dudit premier 
polymere, 

pour I'obtention d'un depot adherent sur les matieres keratiniques et/ou d'un ma- 
quillage rapide des matieres keratiniques et/ou pour epaissir les cils. 
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54. Utilisation selon la revendication 53, caracterisee par le fait que les chames 
grasses du premier polymere represented de 40 a 98 % du nombre total des mo- 
tifs amide et des chaTnes grasses. 

5 

55. Utilisation selon Tune des revendications 53 ou 54, caracterisee par le fait que 
les chaTnes grasses du premier polymere represented de 50 a 95 % du nombre 
total des motifs amide et des chaTnes grasses. 

10 56. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 53 a 55, caracterisee par 
le fait que les chaTnes grasses pendantes du premier polymere sent liees directe- 
ment a Tun au moins des atomes d'azote des motifs amide. 

57. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 56, caracterisee par 
15 le fait que la masse moleculaire moyenne en poids du premier polymere va de 2 

000 a 20 000 et mieux de 2 000 a 10 000. 

58. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 57, caracterisee par 
le fait que les chaTnes grasses terminates du premier polymere sont liees au 

20 squelette par des groupes ester. 

59. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 58, caracterisee par 
le fait que les chaTnes grasses du polymere auxiliaire ont de 12 a 68 atomes de 
carbone. 

25 

60. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 59, caracterisee par 
le fait que le premier polymere est choisi parmi les polymeres de formule (I') sui- 
vante et leurs melanges : 

30 R 4 R 4 

I I 

R i_0_[-C— R 2 -C-N-R 3 -N-] n -C-R 2 -C-0-R 1 (V) 

II II H II 

O O 0 0 

35 

dans laquelle n designe un nombre de motifs amide tel que le nombre de groupes 
ester represente de 10 % a 50 % du nombre total des groupes ester et amide ; R 1 
est a chaque occurrence ind6pendamment un groupe alkyle ou alcenyie ayant au 
40 moins 4 atomes de carbone ; R 2 represente a chaque occurrence independam- 
ment un groupe hydrocarbone en C 4 a C 4 2 a condition que au moins 50 % des 
groupes R 2 represented un groupe hydrocarbone en C 3 o £ C42 ; R 3 represente a 
chaque occurrence independamment un groupe organique pourvus d'au moins 2 
atomes de carbone, d'atomes d'hydrogene et optionnellement d'un ou plusieurs 
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atomes d'oxygene ou d'azote ; et R 4 represente & chaque occurrence indepen- 
damment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en Ci a C 10 ou une liaison di- 
rect© a R 3 ou un autre R 4 de sorte que I'atome d'azote auquel sont lies a la fois R 3 
et R 4 fasse partie d'une structure heterocyclique definie par R 4 -N-R 3 , avec au 
moins 50 % des R 4 representant un atome d'hydrogene. 

61. Utilisation selon la revendication 60, caracterisee par le fait que R 1 est un 
groupe alkyle en C12 a C22. 

62. Utilisation selon la revendication 60 ou 61, caracterisee par le fait que R 2 sont 
des groupes ayant de 30 a 42 atomes de carbone. 

63. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 62, caracterisee par 
le fait que le premier polymere est present dans la composition en une teneur al- 
lant de 0,01 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 0,05 % a 5 % en poids, et mieux allant de 0,1 % a 3 % en 
poids. 

64. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 63, caracterisee par 
le fait que le polymere filmogene anionique est choisi parmi : 

- les polymeres comportant des motifs carboxyliques d^rivant de monomeres mo- 
no ou diacides carboxyliques insatures de formule (I) : 

\ ^(A) n -COOH 

/ C= \ 0 
R 3 V 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methy- 
lene, eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature ou au 
groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'intermediaire d'un 
heteroatome tel que oxygene ou soufre, R5 designe un atome d'hydrogene, un 
groupement phenyle ou benzyle, R3 designe un atome d'hydrogene, un groupe- 
ment alkyle inferieur ou carboxyle, R4 designe un atome d'hydrogene, un groupe- 
ment alkyle inferieur, un groupement -CH2-COOH, phenyle ou benzyle, 

- les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des 
motifs vinylsulfonique, styrenesulfonique, acrylamido alkylsulfonique, et les po- 
lyesters sulfoniques, 

- et leurs melanges. 

65. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 £ 64, caracterisee en 
ce que le polymere filmogene anionique est choisi parmi : 
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A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels, les 
sels de sodium des copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide, les sels de so- 
dium d'acides polyhydroxycarboxyliques ; 

5 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere 
monoethylenique tel que Pethylene, le styrene, les esters vinyliques, les esters 
d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un polyalkylene 
glycol tel que le polyethylene glycol; les copolymeres de ce type comportant dans 

10 leur chaTne un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyie, les 
copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C1-C4 et les terpo- 
lymeres de vinylpyrrolidone, d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en 

O1-C20; 

15 C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur 
chaTne des motif acetate ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres mo- 
nom&res tels que esters allylique ou methallylique, ether vinylique ou ester vinyli- 
que d'un acide carboxylique satur6 lineaire ou ramifie a longue chaTne hydrocar- 
bbnee tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres 

20 pouvant eventuellement etre greffes ; 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconi- 
que avec des esters vinyliques, des others vinyliques, des halogenures vinyliques, 
des derives phenylvinyliques, Pacide acrylique et ses esters ; les copolymeres 

25 d'anhydrides maleique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou methally- 
lique comportant eventuellement un groupement acrylamide, methacrylamide, une 
a-oiefine, des esters acryliques ou methacryliques, des acides acrylique ou me- 
thacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaTne, les fonctions anhydrides sont 
monoesterifiees ou monoamidiftees ; 

30 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates, 

F) Pacide desoxyribonucleique ; 

35 G) les copolymeres d'au moins un diacide carboxylique, d'au moins un diol et d'au 
moins un monomere aromatique bifonctionnel portant un groupement -SO3M avec 
M representant un atome d'hydrogene, un ion ammonium NH4 + ou un ion metalli- 
que ; 

- et leurs melanges. 

40 

66. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 65, caract6risee en 
ce que le polymere filmogene anionique est choisi parmi : 

- les homopolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ; 
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- les copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acryli- 
que/acrylate d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide ; 

- les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate de 
vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide 

5 crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle ; 

- les polymeres derives decides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique 
avec des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des 
derives phenylvinyliques, Pacide acrylique et ses esters tels que les copolymeres 
methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie. 

10 - les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle ; 



67. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 66, caracterisee par 
20 le fait que le polymere filmogene anionique est choisi parmi les polymeres anioni- 
ques de type silicones greffes comprenant une portion polysiloxane et une portion 
constitute d'une chame organique non-siliconee, Tune des deux portions consti- 
tuant la chame principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite chatne prin- 
cipal. 



25 



68. Utilisation selon la revendication 67, caracterisee par le fait que le polymere 
silicone greffe est choisi parmi les polymeres silicones comportant dans leur 
structure le motif de formule (III) suivant : 



(-Si— O-), (-Si-0-)„ (— Si-0-) c 

dans lequel les radicaux Gi, identiques ou differents, represented I'hydrogene ou 
un radical alkyle en C1-C10 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2) identi- 
ques ou differents, represented un groupe alkylene en C1-C10 ; G 3 represente un 
35 reste polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymerique resul- 
tant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont §gaux a 0 ou 1 ; a est un 
nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 
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10 et 350, c est un nornbre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que Tun des pa- 
rametres a et c soit different de 0. 

69. Utilisation selon la revendication 68, caracterisee par le fait que le motif de 
5 formule (ill) presente au moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux Gi designent un radical alkyle en CrC 10 ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en C1-C3 ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 
d'au moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique ; 

10 - G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 

d'au moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C1-C10 ; 

70. Utilisation selon la revendication 68 ou 69, caracterisee par le fait que le motif 
de formule (III) presente simultanement les caracteristiques suivantes : 

15 - les radicaux G1 designent un radical methyle ; 

- n est non nul, et les radicaux G2 represented un radical propylene ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de I\homo)polymerisation 
d'au moins I'acide acrylique et/ou Facide methacrylique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 
20 d'au moins le (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

71. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 70, caracterisee par 
le fait que le polymere filmogene cationique est choisi parmi les derives d'ether de 
cellulose quaternaires, les copolymeres de cellulose avec un monomere hydroso- 

25 luble d'ammonium quaternaire, les cyclopolymeres, les polysaccharides cationi- 
ques, les polymeres cationiques silicones, les copolymeres vinylpyrrolidone- 
acrylate ou -methacrylate de dialkylamino-alkyle quaternises ou non, les polyme- 
res quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole, les polyaminoamines et 
leurs melanges. 

30 

72. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 71, caracterisee par 
le fait que le polymere filmogene anionique est un polymethacrylate de sodium. 

73. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 72, caracterisee par 
35 le fait que le polymere filmogene cationique est une hydroxyalkyl(C1-C4)cellu!ose 

comportant des groupements ammonium quaternaires. 

74. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 73, caracterisee par 
le fait que le polymere filmogene cationique est present dans la composition en 

40 une teneur allant de 0,01% a 20 % en poids, de preference de 0,01 % a 15 % en 
poids, et encore plus preferentiellement de 0,05 % a 5 % en poids, du poids total 
de la composition. 
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75. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 74, caracterisee par 
le fait que le polymere filmogene anionique est present dans la composition en 
une teneur allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition, de 
preference de 0,05 a 15% en poids et encore plus preferentiellement 0,1 % a 7 % 

5 en poids. 

76. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 75, caracterisee par 
le fait que la composition comprend une cire. 

10 77. Utilisation selon la revendication 76, caracterisee par le fait que la cire est 
choisie dans le groupe forme par la cire d'abeilles, la cire de lanoline, les cires 
d'insectes de Chine, la cire de riz, la cire de Carnauba, la cire de Candellila, la cire 
d'Ouricury, la cire de fibres de li&ge, la cire de canne a sucre, la cire du Japon et 
la cire de sumac, la cire de montan, les cires microcristallines, les cires de paraf- 

15 fine, les ozokerites, la cire de cer£sine, la cire de lignite, les cires de polyethylene, 
les cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch, les esters d'acides gras et 
les glycerides concrets a 40°C, les cires obtenues par hydrogenation catalytique 
d'huiles animates ou vegetales ayant des chaTnes grasses, lineaires ou ramifiees, 
en C8-C32, les cires de silicone, les cires fluorees, et leurs melanges. 

20 

78. Utilisation selon la revendication 76 ou 77, caracterisee par le fait que la cire 
est presente en une teneur allant de 0,1 % a 50 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference de 0,5 % a 40 % en poids, et mieux de 1 % 
a 30 % en poids. 

25 

79. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 78, caracterisee par 
le fait que la phase grasse comprend au moins une huile choisie dans le groupe 
forme par les huiles d'origine minerale, animale, vegetale ou synthetique, hydro- 
carbonees, fluorees et/ou siliconees, seules ou en melange. 

30 

80. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 79, caracterisee par 
le fait que la phase grasse comprend au moins une huile volatile. 

81. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 45 a 80, caracterisee par 
35 le fait que la phase grasse comprend une huile volatile choisie parmi les huiles 

volatiles hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbone. 

82. Utilisation selon la revendication 80 ou 81, caracterisee par le fait que I'huile 
volatile est presente en une teneur allant de 0,1 % a 98 % en poids, par rapport au 

40 poids total de la composition, et de preference de 1 % a 65 % en poids. 
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83. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 82, caracterisee par 
le fait que la composition comprend une phase aqueuse contenant de I'eau ou un 
melange d'eau et de solvant organique miscible a I'eau. 

5 84. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 83, caracterisee par 
le fait que la composition contient au moins un additif choisi parmi les matieres 
colorantes, les tensioactifs, les epaississants, les antioxydants, les charges, les 
conservateurs, les parfums, les neutralisants, les actifs cosmetiques ou dermato- 
logiques, etleurs melanges. 

10 

85. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 47 a 84, caracterisee par 
le fait que la composition se presente sous forme de mascara, de produit pour les 
sourcils, de produit pour les cheveux. 

15 86. Procede cosmetique pour maquiller rapidement les matures k6ratiniques, 
consistant & introduire dans une composition cosmetique de maquillage compre- 
nant une phase grasse : 

- (i) un premier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 
100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs de repetition 

20 hydrocarbones pourvus d'au moins un heteroatome, et eventuellement b) des 
chames grasses pendantes et/ou terminates eventuellement fonctionnalis6es, 
ayant de 6 £ 120 atomes de carbone et etant liees & ces motifs hydrocarbones, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique, 

25 lesdits polymeres filmog§nes anionique et cationique etant differents dudit premier 
polymere. 

87. Procede cosmetique pour augmenter I'adhference et/ou la charge rapide d'une 
composition cosmetique de maquillage, consistant a introduire dans ladite compo- 
30 sition contenant une phase grasse : 

- (i) un premier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 
100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs de repetition 
hydrocarbones pourvus d'au moins un heteroatome, et eventuellement b) des 
chaines grasses pendantes et/ou terminates eventuellement fonctionnalisees, 

35 ayant de 6 £ 120 atomes de carbone et etant liees a ces motifs hydrocarbones, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique, 

lesdits polymeres filmogenes anionique et cationique etant differents dudit premier 
polymere. 
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88. Procede selon la revenciication 86 ou 87, caracterise par le fait que la masse 
molaire moyenne du premier polymere est inferieure a 50 000. 

89. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 88, caracterise par le 
5 fait que les motifs a heteroatome du premier polymere sont des groupes amides. 

90. Precede selon Tune quelconque des revendications 86 a 89, caracterise par le 
fait que les chames grasses represented de 40 a 98 %, et mieux de 50 £ 95 %, 
du nombre total des motifs a heteroatome et des chames grasses. 

10 

91. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 90, caracterise par le 
fait que les chames grasses represented de 50 a 95 % du nombre total des motifs 
a heteroatome et des chaines grasses. 

15 92. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 91, caracterise par le 
fait que les chaTnes grasses pendantes sont liees directement £ Tun au moins 
desdits heteroatomes. 

93. Procede cosmetique pour maquiller rapidement les matieres keratiniques, 
20 consistant a introduire dans une composition cosmetique de maquillage compre- 

nant une phase grasse : 

- (i) un premier polymere de polyamide de masse moleculaire moyenne en poids 
inferieure a 100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs 
r6p6titifs amide, et b) eventuellement au moins une chaine grasse pendante et/ou 

25 au moins une chaine terminate Eventuellement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 
atomes de carbone et etant liees a ces motifs amide, 

- (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique, 

lesdits polymeres filmogenes anionique et cationique etant differents dudit premier 
30 polymere. 

94. Procede cosmetique pour augmenter ('adherence et/ou. la charge rapide d'une 
composition cosmetique de maquillage, consistant a introduire dans ladite compo- 
sition contenant une phase grasse : 

35 - (i) un premier polymere de polyamide de masse moleculaire moyenne en poids 
inferieure a 100 000, comportant a) un squelette polymerique, ayant des motifs 
repetitifs amide, et b) eventuellement au moins une chaine grasse pendante et/ou 
au moins une chaine terminate eventuellement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 
atomes de carbone et etant liees § ces motifs amide, 

40 - (ii) un polymere filmogene anionique, 

- (iii) un polymere filmogene cationique, 

lesdits polymeres filmogenes anionique et cationique etant differents dudit premier 
polymere. 
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95. Procecte selon la revendication 93 ou 94, caracterise par le fait que les chaT- 
nes grasses du premier polymere repr§sentent de 40 a 98 % du nombre total des 
motifs amide et des chames grasses. 

5 

96. Proc§de selon Tune quelconque des revendications 93 a 95, caracterise par le 
fait que les chatnes grasses du premier polymere represented de 50 a 95 % du 
nombre total des motifs amide et des chatnes grasses. 

10 97. Procede selon Tune quelconque des revendications 93 a 96, caracterise par le 
fait que les chames grasses pendantes sont liees directement a fun au moins des 
atomes d'azote des motifs amide. 

98. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 97, caracteris§ par le 
15 fait que la masse moleculaire moyenne en poids du premier polymere va de 1000 

a 100 000, de preference de 1000 a 50 000, et mieux de 1 000 a 30 000. 

99. Procede selon Tune des revendications 86 a 98, caracterise par le fait que la 
masse molaire moyenne en poids du premier polymere filmogdne va de 2 000 & 

20 20 000, et de preference de 2 000 a 10 000. 

100. Procede selon Tune des revendications 86 a 99, caracterise par le fait que la 
ou les chames grasses terminales sont liees au squelette par des groupes de liai- 
son. 

25 

101. Procede selon la revendication 100, caracterise par le fait que les groupes de 
liaison sont des groupes ester. 

102. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 101, caracterise par 
30 le fait que les chames grasses ont de 12 a 68 atomes de carbone. 

103. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 102, caracterise par 
le fait que le premier polymdre est choisi parmi les polymeres de formule (I 1 ) sui- 
vante et leurs melanges : 

35 

R 4 R 4 
I I 

R 1 — O — [— C — R 2 — C — N — R 3 — N — ] n — C — R 2 — C — O — R 1 (!') 

I! II I! II 

40 O O O O 

dans laquelle n designe un nombre de motifs amide tel que le nombre de groupes 
ester repr6sente de 10 % a 50 % du nombre total des groupes ester et amide ; R 1 
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est a chaque occurrence independamment un groupe alkyle ou alcenyle ayant au 
moins 4 atomes de carbone ; R 2 represente a chaque occurrence independam- 
ment un groupe hydrocarbon^ en C 4 a C42 ^ condition que au moins 50 % des 
groupes R 2 represented un groupe hydrocarbone en C 3 o a C42 ; R 3 represente a 

5 chaque occurrence independamment un groupe organique pourvus d'au moins 2 
atomes de carbone, d'atomes d'hydrogene et optionnellement d'un ou plusieurs 
atomes d'oxygene ou d'azote ; et R 4 represente & chaque occurrence indepen- 
damment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C1 a C10 ou une liaison di- 
recte a R 3 ou un autre R 4 de sorte que I'atome d'azote auquel sont lies a la fois R 3 

10 et R 4 fasse partie d'une structure heterocyclique definie par R 4 -N-R 3 , avec au 
moins 50 % des R 4 representant un atome d'hydrogene. 

104. Procede selon la revendication 103, caracteris6 par le fait que R 1 est un 
groupe alkyle en C12 a C22. 



15 



30 



105, Procede selon ta revendication 103 ou 104, caracterise par le fait que R 2 sont 
des groupes ayant de 30 a 42 atomes de carbone. 



105. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 105, caracterise par 
20 le fait que le premier polymere est present en une teneur allant de 0,01 % a 10 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,05 
% a 5 % en poids, et mieux allant de 0,1 % a 3 % en poids. 

107. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 106, caracterisee 
25 par le fait que le polymere filmogene anionique est choisi parmi : 

- les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mo- 
no ou diacides carboxyliques insatur§s de formule (I) : 

R \ ^(A)-COOH 

/ C =\ (I) 



R 



R 4 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methy- 
lene, eventuellement relie & I'atome de carbone du groupement insature ou au 
groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'intermediaire d'un 
heteroatome tel que oxygene ou soufre, R5 designe un atome d'hydrogene, un 
35 groupement phenyle ou benzyle, R3 designe un atome d'hydrogene, un groupe- 
ment alkyle inferieur ou carboxyle, R4 designe un atome d'hydrogene, un groupe- 
ment alkyle inferieur, un groupement -CH2-COOH, phenyle ou benzyle, 
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- les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des 
motifs vinylsulfonique, styrenesulfonique, acrylamido alkylsulfonique, et les po- 
lyesters sulfoniques, 

- et leurs melanges. 

108. Precede selon Tune quelconque des revendications 86 & 107, caracterise en 
ce q Ue | e polymfere filmogene anionique est choisi parmi : 

A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels, les 
sels de sodium des copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide, les sels de so- 
dium d'acides polyhydroxycarboxyliques ; 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere 
monoethylenique tel que Tethylene, le styrene, les esters vinyliques, les esters . 
d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un polyalkylene 
glycol tel que le polyethylene glycol; les copolymeres de ce type comportant dans 
leur chaTne un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle, les 
copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C1-C4 et les terpo- 
lymeres de vinylpyrrolidone, d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en 

(H-C20; 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur 
chaTne des motif acetate ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres mo- 
nomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether vinylique ou ester vinyli- 
que d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaTne hydrocar- 
bonee tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres 
pouvant eventuellement etre greffes ; 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maieique, fumarique, itaconi- 
que avec des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, 
des derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters ; les copolymeres 
d'anhydrides maieique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou methally- 
lique comportant eventuellement un groupement acrylamide, methacrylamide, une 
a-oiefine, des esters acryliques ou methacryliques, des acides acrylique ou me- 
thacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaTne, les fonctions anhydrides sont 
monoesterifiees ou monoamidifiees ; 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates, 

F) Tacide desoxyribonucieique ; 

G) les copolymeres d'au moins un diacide carboxylique, d'au moins un diol et d'au 
moins un monomere aromatique bifonctionnel portant un groupement -SO3M avec 
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M representant un atome d'hydrogene, un ion ammonium NH4*** ou un ion metalli- 
que ; 

- et leurs melanges. 

5 109. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 86 a 108, caracterisee 
en ce que le polymere filmogene anionique est choisi parmi : 

- les homopolymeres d'acide acrylique ou m6thacrylique ; 

- les copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acryli- 
que/acrylate d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide ; 

10 - les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate de 
vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide 
crotonique/acetate de vinyle/n6ododecanoate de vinyle ; 

- les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique 
avec des esters vinyliques, des others vinyliques, des halogenures vinyliques, des 

15 derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels que les copolymeres 
methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie. 

- les copolymeres d'acide m6thacrylique et de methacrylate de methyle ; 

- les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle ; 

- les terpolymeres de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle ; 
20 - les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique ; 

- les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol ; 

- les sulfopolyesters obtenus par condensation de di-ethyieneglycol, de cyclo- 
hexane di-methanol, d'acide isophtalique, d'acide sulfoisophtalique, 

- et leurs melanges. 

25 

110. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 109, caracterise par 
le fait que le polymere filmogene anionique est choisi parmi les polymeres anioni- 
ques de type silicones greffes comprenant une portion polysiloxane et une portion 
constitute d'une chame organique non-siliconee, Tune des deux portions consti- 

30 tuant la chame principale du polymere Tautre etant greffee sur la dite chaine prin- 
cipale. 

111. Procede selon la revendication 110, caracterise par le fait que le polymere 
silicone greffe est choisi parmi les polymeres silicones comportant dans leur 

35 structure le motif de formule (III) suivant : 



(-Si— 0-) a (-Si-O-) — (-Si-0-) c — 

(G 2 ) n -S-G 3 Gi (G 2 )^S-G 4 



dans lequel les radicaux Gi, identiques ou differents, reprtsentent I'hydrogene ou 
40 un radical alkyle en C1-C10 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , identi- 
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ques ou differents, represented un groupe alkylene en C r Ci 0 ; G 3 represente un 
reste polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymerique resul- 
tant de l'(homo)poIymerisation d'au moins un monomere d'au moins un monomere 
5 hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un 
nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 
10 et 350, c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que Tun des pa- 
rametres a et c soit different de 0. 

10 112. Procede selon la revendication 111, caracterise par le fait que le motif de 
formule (III) presente au moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux Gi designed un radical alkyle en C1-C10 ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en C r C 3 ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation 
15 d'au moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation 
d'au moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C1-C10 ; 

113. Procede selon la revendication 11 1 ou 1 12, caracterisS par le fait que le motif 
20 de formule (III) presente simultanement les caracteristiques suivantes : 

- les radicaux G1 designent un radical methyle ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical propylene ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de P(homo)polymerisation 
d'au moins Pacide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

25 - G 4 represente un radical polymerique resultant de I , (homo)polym6risation 

d'au moins le (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

114. Procede selon I'une quelconque des revendications 86 a 113, caracterise par 
le fait que le polymere filmogene cationique est choisi parmi les derives d'ether de 

30 cellulose quaternaires, les copolym£res de cellulose avec un monomere hydroso- 
luble d'ammonium quaternaire, les cyclopoiymeres, les polysaccharides cationi- 
ques, les polymeres cationiques silicones, les copolymeres vinylpyrrolidone- 
acrylate ou -methacrylate de dialkylamino-alkyle quaternises ou non, les polyme- 
res quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole, les polyamidoamines et 

35 leurs melanges. 

115. Procede selon I'une quelconque des revendications 86 a 114, caracterise par 
. le fait que le polymere filmogene anionique est un polymethacrylate de sodium. 

40 116. Procede selon I'une quelconque des revendications 86 & 1 15, caracterise par 
le fait que le polymere filmogene cationique est une hydroxyalkyl(C1-C4)cellulose 
comportant des groupements ammonium quaternaires. 
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117. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 116, caracterise par 
le fait que le polymere fiimogene cationique est present en une teneur allant de 
0,01% a 20 % en poids, de preference de 0,01 % a 15 % en poids, et encore plus 
preferentiellement de 0,05 % a 5 % en poids, du poids total de la composition. 

5 

118. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 117, caracterise par 
le fait que le polymere fiimogene anionique est present en une teneur allant de 
0,01 a 20% en poids du poids total de la composition, de preference de 0,05 a 
15% en poids et encore plus preferentiellement 0,1 % a 7 % en poids. 

10 

119. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 & 118, caracterise par 
le fait que la phase grasse comprend au moins une cire. 

120. Proc6de selon la revendication 119, caracterise par le fait que la cire est 
15 choisie dans le groupe forme par la cire d'abeilles, la cire de lanoline, les cires 

d'insectes de Chine, la cire de riz, la cire de Carnauba, la cire de Candellila, la cire 
d'Ouricury, la cire de fibres de liege, la cire de canne a sucre, la cire du Japon et 
la cire de sumac, la cire de montan, les cires microcristallines, les cires de paraf- 
fine, les ozokerites, la cire de c6resine, la cire de lignite, les cires de polyethylene, 
20 les cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch, les esters d'acides gras et 
les glycerides concrets a 40°C, les cires obtenues par hydrogenation catalytique 
d'huiles animales ou vegetales ayant des chames grasses, lineaires ou ramifiees, 
en C8-C32, les cires de silicone, les cires fluorees, et leurs melanges. 

25 121. Procede selon la revendication 119 ou 120, caracterise par le fait que la cire 
est presente en une teneur allant de 0,1 % a 50 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference de 0,5 % a 40 % en poids, et mieux de 1 % 
a 30 % en poids. 

30 122, Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 121 , caracterise par 
le fait que la phase grasse comprend au moins une huile choisie dans le groupe 
. forme par les huiles d'origine minerale, animale, vegetale ou synthetique, hydro- 
carbonees, fluorees et/ou silicones, seules ou en melange. 

35 123. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 86 & 122, caracterise par 
le fait que la phase grasse comprend au moins une huile volatile. 

124. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 123, caracterise par 
le fait que la phase grasse comprend une huile volatile choisie parmi les huiles 
40 volatiles hydrocarbonees ayant de 8 & 16 atomes de carbone. 



125. Procede selon la revendication 123 ou 124, caracterise par le fait que I'huile 
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volatile est presente en une teneur allant de 0,1 % a 98 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 1 % a 65 % en poids. 

126. ProcSde selon Fune quelconque des revendications 86 a 125, caracterise par 
5 le fait que la composition comprend une phase aqueuse contenant de I'eau ou un 

melange d'eau et de solvant organique miscible a I'eau. 

127. ProcedS selon Tune quelconque des revendications 86 a 126, caracterise par 
le fait que la composition contient au moins un additif choisi parmi les matieres 

10 colorantes, les tensioactifs, les epaississants, les antioxydants, les charges, les 
conservateurs, les parfums, les neutralisants T les actifs cosmetiques ou dermato- 
logiques, et leurs m6langes. 

128. Procede selon Tune quelconque des revendications 86 a 127, caracterise par 
15 le fait que la composition se presente sous forme de mascara, de produit pour les 

sourcils, de produit pour les cheveux. 
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